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Определены физико-технологические особенности создания нового класса высокоэффективных пьезо-

электрических материалов на основе гибрида матричных наноструктурированных и микропьезоэлектри-

ческих композитов, состоящих из полимерной матрицы, наноразмерной диэлектрической и микроразмер-

ной пьезоэлектрической фаз. Показано, что наноструктурирование приповерхностной области пьезоэлек-

трических композитов полимер–цирконата–титаната–свинца приводит к существенному увеличению их

пьезоэлектрических, механических и электромеханических характеристик. Предложен возможный механизм

этого эффекта.

Введение

В настоящее время наиболее изученными электретны-

ми, пиро- и пьезоэлектрическими композитами являются

матричные системы из полярных и неполярных по-

лимеров, диспергированных сегнетопьезокерамическими

частицами [1–12]. На основе этих композитов разраба-

тываются энергоемкие и маломощные акустоэлектри-

ческие и электроакустические преобразователи различ-

ных назначений. Отметим, что эксплуатация пьезоэлек-

трических преобразователей в различных условиях и

режимах выявила их достинства и недостатки. Так,

например, полимерные пьезоэлектрические композиты в

режиме приема акустических волн (механических воз-

мущений) обладают высокой пьезочувствительностью,

определяемой как g i j = di j/εε0, где di j — пьезомодуль,

ε — диэлектрическая проницаемость пьезокомпозитно-

го элемента, ε0 — электрическая постоянная [10,13].
Однако пьезоэлектрические композиты в режиме излу-

чения упругих волн менее эффективны по сравнению

с пьезокерамическими элементами из-за относительно

низких значений коэффициента электромеханической

связи Ki j , удельной акустической мощности (di jY )2

(Y — модуль Юнга), механической QM и пьезоэлек-

трической добротности K2
i j QM , электромеханического

коэффициента полезного действия (K2
i j/ tg δ) и высокой

механической податливости SE
11 [13]. Кроме указанных

свойств, частотный диапазон амплитудно-частотной ха-

рактеристики пьезокомпозитных преобразователей не

очень большой и величина выходного сигнала замет-

но уменьшается при f ≥ 7 kHz [10,12–14]. Большое

значение имеет применение пьезокомпозитных элемен-

тов в качестве мощных источников излучения упругих

волн для создания приемно-передающих акустических

антенн обнаруживания подводных объектов [13]. Однако
невысокие значения электромеханических параметров

(d2
i jY

2
11, K2

i j/ tg δ, K2
i j QM , Ki j , QM) пьезокомопозитных

элементов уменьшают эффективность акустических ан-

тенн в режиме излучения.

Если исходить из того фундаментального понятия,

что физико-механические и, следовательно, электроме-

ханические свойства матричных композитов зависят от

подвижности макромолекул полимерной фазы и межфаз-

ного взаимодействия, то вариацией указанных факторов

можно целенаправленно регулировать пьезоэлектриче-

ские и электромеханические характеристики компози-

тов и сделать их эффективными для использования в

создании энергоемких источников акустических волн.

Успехи нанотехнологии позволяют решить эту задачу,

если совместить матричные полимерные композиты с

наноразмерными диэлектрическими и микроразмерными

пьезокерамическими частицами. Можно полагать, что

достижения в области нанотехнологий позволят создать

как энергоемкие, так и маломощные пьезоэлектриче-

ские преобразователи. Разумеется, что главным компо-

нентом пьезоэлектрических нанокомпозитов являются

наноразмерные пьезоэлектрические частицы различных

структур. Однако в настоящее время отсутствуют ре-

зультаты, свидетельствующие о возможности получе-

ния сегнетопьезоэлектрических наночастиц из много-

компонентых пьезокерамических материалов семейства

цирконата–титаната–свинца (ЦТС или PZT). Из ли-

тературы известно, что пьезокерамические материалы

семейства цирконата–титаната–свинца имеют стабиль-

ную структуру и наиболее эффективны на сегодняшний

день для разработки на их основе преобразователей,

в частности приемно-передающих акустических антенн

и различных сенсоров [4,5,10,12–14]. Нами впервые

предлагается технология создания нового класса пьезо-

электрических композитов, одновременно сочетающих

нано- и микрокомпозиты с единой полимерной матрицей

(гибридная система). Предложенные нами полимерные

нано- и микрогибридные материалы сочетают в себе

фазы, ответственные как за создание маломощных, так

и энергоемких преобразователей. Трудно представить
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себе возможности создания на базе только наноком-

позитов энергоемких пьезоэлектрических источников

упругих волн. Авторами разработаны гибридные пье-

зоэлектрические композиты с использованием нанотех-

нологий, сочетающие в себе положительные свойства

сегнетопьезокерамических материалов ЦТС различных

структур (тетрагональная и ромбоэдрическая) и свойств

(высокая температура Кюри, пьезомодуль, механическая

добротность, модуль Юнга и большой коэффициент

электромеханической связи и электромеханической ха-

рактеристики) [12,13]. Принцип разработки гибридных

нано- и микрокомпозитов основан на различии в темпе-

ратурах растворения и плавления областей полимерной

фазы композита, структура которой сформирована под

влиянием и не под влиянием поверхности микропьезо-

электрических частиц.

Известно, что в матричных пьезокомпозитах, исполь-

зуемых в качестве пьезоэлектрических преобразовате-

лей, источником потерь механической и электрической

энергии в основном является приэлектродная (или
приповерхностная) область композитного элемента. За-

метное уменьшение механической податливости (SE
11),

механической (Q−1
M ) и электрической (tg δ) потерь и

увеличение модуля Юнга (Y E
11) приэлектродной обла-

сти и композита путем применения нанотехнологии

является актуальной задачей. Возможность „гибридиза-

ции“ различных по полимерной матрице и наночастиц

композитов с целью получения материалов с новыми

свойствами является актуальной проблемой, появление

которой непосредственно связано с достижениями нано-

технологии [15,16].
Цель работы — физико-технологические особенности

создания нового класса высокоэффективных пьезоэлек-

трических материалов на основе гибрида матричных

нано- и микропьезоэлектрических композитов, состоя-

щих из полимерной матрицы, наноразмерной диэлектри-

ческой и микроразмерной пьезокерамической фаз.

Методика эксперимента

Рассмотрены матричные композиты (тип 0−3) на

основе пьезокерамики семейства цирконата–титаната–
свинца типа ПКР-7М (тетрагональная), термопластич-
ного полимера полиэтилена высокой плотности ПЭВП

с показателем текучести расплава 1.3 q/10min (нагруз-
ка 2.0 kq, температура 190◦C) и диэлектрика диокси-

да кремния SiO2. Выбор карбоцепного полимера по-

лиэтилена обусловлен тем, что он характеризуется

высокой воспроизводимостью по составу, строению и

физико-химическим свойствам. Выбор пьезокерамики

ПКР-7М (PZT-5H) связан с тем, что она имеет вы-

сокий пьезомодуль (d33 = 760 · 10−12 C/N), модуль Юн-

га (Y E
11 = 0.57 · 1011 Pa) и диэлектрическую проницае-

мость (ε33/ε0 = 5 000). Использован пирогенный диок-

сид кремния SiO2 (аморфный) с размерами частиц

от 50−70 nm. Форма частицы — сферическая, плот-

ность 22 q/m2 и удельная поверхность 200m2/q, электро-

проводность 10−12 1/� ·m. Плазменная кристаллизация

композита способствует возникновению активных цен-

тров физической и химической природы в полимерной

фазе [7,9,11]. Длительность воздействия разряда изменя-

лась в пределе от 15 до 30min в зависимости от свойств

и объемного содержания полимера и пьезокерамики в

композите, толщины газового зазора, где инициированы

микроразряды и приложенное к системе диэлектрик–
газ–композит напряжение [7–9].
Выбранные наночастицы из диоксида кремния SiO2

обладают значительной поверхностной и достаточно

высокой химической активностью. Это обусловлено

большой долей поверхности атомов по сравнению с

общим числом в объеме частицы. Высокая поверхност-

ная энергия нанообъектов приводит к возникновению

необычных поверхностных свойств и реакций. Поэтому

одной из проблем разработки полимерных нанокомпо-

зитов является эффективное диспергирование, стабили-

зация наночастиц и предотвращение их мобилизации

в полимерной матрице композита. Указанные задачи

решены с применением предложенной нами технологии

модификации полимерной фазы, заключающейся в кри-

сталлизации, начинающееся с температуры плавления

в условиях действия плазмы электрического разряда

в электроотрицательном газ–электротермоплазменная
кристаллизация [7,9].
Стабилизирующий эффект объясняется возникновени-

ем в условиях действия плазмы электрического раз-

ряда в полимерной фазе композита активных центров

окисления и субмикроразмерных областепй сшивания

макромолекул для локализации диэлектрической наноча-

стицы. Это приводит к образованию прочной структуры

из частиц SiO2, и окисленных и сшитых локальных об-

ластей макромолекул полимера. При этом наночастицы

диэлектрика занимают активные участки в полимерной

матрице, не разрушая макроструктуру пьезоэлектриче-

ского композита. Необходимо отметить, что усиление

полимеров дисперсными нанонаполнителями является

фундаментальным вопросом для создания полимерных

материалов различных назначений [15,16]. Предполага-

ется, что двумя главными факторами усиления являются

размер частиц или удельная поверхность наполнителя и

связь полимер-наполнитель [15,16]. Отметим, что среди

всего обширного класса полимерных композитов новым

типом наполненных материалов являются полимерные

нанокомпозиты (НК), в которых по крайней мере один

из размеров дисперсной фазы (длина, ширина и высота)
не превышает 100 nm [15,16]. Из-за ультрадисперсно-

вти неорганического диспергатора (наполнителя) такие

системы могут обладать необычными электрически-

ми [15,17–19], механическими [15,16], теплофизически-
ми [19] свойствами, которые не имеют микрокомпозиты.

Функциональными компонентами полимерных НК могут

являться металлы, диэлектрики, полупроводники, орга-

нические и неорганические вещества [15,16]. Для наших

исследований в качестве нанодиспергатора необходимо

использовать диэлектрические ультрадисперсные части-

цы, так как электретный, пьезо- и пироэлектрические
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композиты приобретают указанные свойства после их

электротермополяризации [12,13,20], что требует высо-

кого диэлектрического сопротивления и электрической

прочности. Композиты указанного типа получены из

гомогенной порошковой смеси компонентов. Темпера-

тура и давление прессования композитов выбраны в

пределах 437−463K и 30MPa соответственно. Толщина

пьезокомпозита выбрана 250 · 10−6 m, а диаметр пьезо-

частиц — (160−200) · 10−6 m. Пьезоэлектрический мо-

дуль композитов определен в квазистатическом режиме

с точностью 10%.

Отметим, что процесс горячего прессования приводит

к дополнительному очищению композита от молекулы

растворителя и ликвидации микрофазного разделения

нано- и микрокопозитов на их границе. Таким обра-

зом, создается квазимонолитная структура, на основе

которой получаются пьезоэлектрические преобразова-

тели различных назначений с высокими электромеха-

ническими и пьезоэлектрическими характеристиками.

Объемное содержание нанофазы варьировано в пределе

от 0.1 до 1%.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Многочисленные экспериментальные данные показы-

вают, что все физико-химические и технологические про-

блемы при разработке различных композитов, в том чис-

ле электретных, пиро- и пьезокомпозитов, успешно ре-

шаются, если к их исполнению подходить с точки зрения

физикохимии дисперсных систем. Несмотря на то, что

влияние наполнителя на процесс формирования физико-

механических, электромеханических и пьезоэлектриче-

ских свойств до конца не исследовано, однако, известно,

что вариацией размера частиц наполнителя и физико-

химических свойств его поверхности можно целена-

правленно уменьшить электрические и механические

потери и увеличить механические, электромеханические

и пьзоэлектрические характеристики пьезокомпозитов.

Опыты по исследованию влияния дисперсности пьезо-

керамических наполнителей на физико-механические и

пьезоэлектрические свойства пьезокомпозитов показали,

что средние размеры частиц пьезокерамик с точки зре-

ния высокого пьезомодуля (di j) должны быть в пределе

100−250µm, а в случае наличия высокого модуля Юнга

или низкого коэффициента податливости — меньше

50µm (рис. 1). Видно, что пьезоэлектрический коэф-

фициент и модуль Юнга композитов изменяются не

симбатно в зависимости от размера частиц пьезофазы.

С увеличением размера пьезокерамических частиц пье-

зокоэффициент композита монотонно растет, а модуль

Юнга — уменьшается, что является причиной низко-

го значения удельной акустической мощности (di jY )2,
коэффициента электромеханической связи Ki j , механи-

ческой QM и пьезоэлектрической K2
i jQM добротности и

высокого значения механической податливости. Наблю-

даемая тенденция к увеличению модуля Юнга компози-

Рис. 1. Зависимость модуля Юнга и пьезомодуля пьезоэлек-

трического композита ПЭВП−50 vol.% ПКР-7М от размера

частиц пьезофазы. 1 — зависимость модуля Юнга Y от размера

частиц ПКР-7М; 2 — зависимость пьезомодуля d33 от размера

частиц ПКР-7М. Условия поляризации микропьезокомпозита:

En = 3.6MV/m; Tn = 383K; tn = 0.5 h.

тов с уменьшением размера пьезокерамических частиц

объясняется ростом усиливающего эффекта полимер–
пьезочастица [15–19]. Необходимо отметить, что элек-

третные и пьезоэлектрические свойства композитов с

уменьшением размера пьезокерамических частиц замет-

но уменьшаются. Значит, необходимо разработать техно-

логию, позволяющую одновременно сохранить высокие

значения пьезоэлектрических параметров выбором раз-

мера пьезокерамических частиц в пределе 100−250µm

и увеличивать механические и электромеханические ха-

рактеристики пьезоэлектрических композитов полимер–
пьезокерамика.

С развитием нанотехнологии возникают новые воз-

можности для разработки эффективных способов мо-

дификации физико-химических структур полимеров и,

следовательно, целенаправленной вариации характери-

стик матричных композитов на их основе. Известно,

что структурирование полимеров диэлектрическими или

металлическими наночастицами со средним размером

менее 100 nm существенно увеличивает контактную по-

верхность полимер–частица [14–16]. Балгодаря этому

эффекту заметно увеличиваются физико-механические

свойства композитов полимер–наночастица по сравне-

нию с композитами полимер–микрочастица.
Нами впервые предлагается использовать эффект на-

ноструктурирования полимеров для создания нового

класса пьезоэлектрических композитов. Общая модель

и схема отдельной стадии предложенной технологии

приведены на рис. 2. Технология состоит из следующих

основных стадий: получение пьезокомпозита, состоя-

щего из микропьезокерамической частицы, межфазно-

го полимерного слоя и приповерхностной полимер-

ной области (рис. 2, a); растворение приповерхностной

полимерной фазы (области) и получение пьезокомпо-
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Рис. 2. Схема структурного формирования гибрида нано-

и микропьезоэлектрических композитов ПЭВП–наночастица
SiO2–пьезокерамика ПКР-7М: a — микропьезоэлектрический

композит ПЭВП–ПКР-7М; b — микропьезоэлектрический

композит в случае растворенного приповерхностного поли-

мерного слоя; c — гибридный нано- и микропьезокомпозит

ПЭВП–SiO2–ПКР-7М. 1 — пьезочастица; 2 — межфазный

полимерный слой; 3 — приповерхностная полимерная область

(фаза); 4 — межфазный слой в случае отсутствия припо-

верхностной полимерной области; 5 — пьезокомпозитная

структура (подложка); 6 — наночастица SiO2; 7 — нанострук-

турированный полимерный поверхностный слой; 8 — нано- и

пьезогибридный композит.

зитной структуры (подложка), состоящей из пьезоке-

рамической частицы и межфазного слоя, имеющего

непосредственный контакт с пьезочастицей (рис. 2, b);
наноструктурирование растворенной полимерной фазы

(рис. 2, a, элемент 3) диэлектрической наночастицей

SiO2; химическое осаждение наноструктурированного

растворенного полимера на поверхность пьезокомпо-

зитной подложки и получение гибрида (рис. 2, b) из

матричных систем полимер–наночастица и полимер–
микропьезокерамическая частица. Для осуществления

указанных технологических процессов важным факто-

ром является выбор величины температуры растворения

приповерхностной полимерной фазы композита. Эта

температура должна быть заметно меньше чем темпера-

туры плавления межфазного полимерного слоя с целью

сохранения цельности (монолитности) пьезокомпозит-

ной подложки (рис. 2, b). Эта задача решена с приме-

нением метода термодеполяризационного анализа [21].

Полимерную матрицу пьезоэлектрического композита

можно представить как сочетание из гибкой приповерх-

ностной полимерной фазы (структура которой форми-

ровалась без влияния частиц диспергатора) и жесткой

объемной фазы, структура и релаксационные свойства

которой формировались под влиянием пьезокерамиче-

ских частиц (рис. 2). Поляризация этого композита в

условиях действия сильного электрического поля (En) и

температуры (Tn) в течение определенного времени (tn)
(электротермополяризация) сопровождается инжекцией

наравновесных носителей заряда в композит и с дальней-

шей стабилизацией их на различных по энергиям захвата

ловушках [1,2,6,8].
После завершения процесса поляризации осуществля-

ем регистрацию термостимулированного деполяризаци-

онного тока композита (рис. 3). В спектре термостиму-

лированного деполяризационного тока наблюдаются два

максимума (рис. 3, кривая 2). Для определения меха-

низма этих максимумов были регистрированы термости-

мулированные деполяризационные токи предварительно

поляризационного полимера, используемого в качестве

матрицы (рис. 3, кривая 1). Видно, что в спектре термо-

деполяризационного тока исходного полимера существу-

ет только один максимум. Сопоставление полученных

спектров тока (для композита ПЭВП−50% ПКР-7М и

исходного ПЭВП) (рис. 3) показывает, что первый мак-

симум, наблюдаемый при температуре T1 = 393K, су-

ществует в обоих спектрах. А второй максимум, наблю-

даемый при температуре T2 = 453K, существует только

в спектре термостимулированного деполяризационного

тока композита ПЭВП−50% ПКР-7М. Параметры ре-

лаксационных процессов (энергия активации и время

релаксации) и разница температур (1T = T2 − T1) воз-

никновения максимумов (рис. 3, второй спектр) можно

определить по спектрам термостимулированного депо-

ляризационного тока композитов. Видно, что 1T = 60K.

Рис. 3. Спектры термостимулированных деполяризационных

токов микропьезокомпозита ПЭВП+ 50 vol.% ПКР-7М: 1 —

для исходного ПЭВП; 2 — для термокристаллизованного

микрокомпозита ПЭВП+ 50 vol.% ПКР-7М; 3 — для компо-

зита, кристаллизованного в условиях действия плазмы элек-

трического разряда. Условия поляризации: En = 3.6MV/m;

Tn = 383K; tn = 0.5 h.
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Чем больше 1T , тем лучше можно осуществить рас-

творение приповерхностного слоя путем проведения

процесса растворения при относительно высоких тем-

пературах. Ранее нами установлено, что кристаллизация

пьезокомпозитов на основе полиэтилена в условиях

действия плазмы электрического разряда в воздушной

среде сопровождается заметным сдвигом второго макси-

мума спектра термостимулированного деполяризацион-

ного тока в сторону высоких температур (рис. 3, кри-
вая 3). Видно, что 1T , определяемая как 1T = T2 − T1,

для плазмокристаллизованных композитов равна 80K.

Поэтому растворение приповерхностного слоя можно

осуществить более точно и ускоренно с увеличением

температуры его проведения. Такая заметная разни-

ца в температурах плавления полиэтилена ПЭВП и

композита, созданного на его основе (ПЭВП−50 vol.%

ПКР-7M), позволяет с применением нанотехнологии

создать гибридный наномикропьезоэлектрический поли-

мерный композит с высокими пьезо- и электромеха-

ническими и амплитудно-частотными характеристиками.

Растворяя гибкие и относительно не жесткие части

ПЭВП композита в растворителе (толуол) при темпе-

ратуре T1 ≤ 373K, получили двойную систему: раство-

ренная часть ПЭВП, структура сформирована не под

влиянием частицы пьезокерамики; адсорбированная на

поверхности пьезочастиц нерастворенная часть ПЭВП,

структура которой сформирована под влиянием поверх-

ности диспергатора. Затем в эту систему очень мелкими

порциями вводим диэлектрические наночастицы SiO2

и с небольшой скоростью перемешиваем в магнитной

мешалке в течение 2−6 h.

После диспергирования растворенной части ПЭВП

наночастицами осуществляем осаждение наполненной

(диспергированной) наночастицами полимерной фазы

на поверхность не растворенной подложки композита

ПЭВП−ПКР-7M с одновременным удалением молекулы

растворителя нагреванием. Полученную твердую систе-

му подвергаем горячему прессованию при температуре

≥ 453K и давлении 30MPa. Полученный композит,

включающий в себя нано- и микрочастицы, поляри-

зуется при температуре Tn = 413K и напряженности

электрического поля En = 3 · 106 V/m в течение 0.5 h.

Если исходить из фундаментального понятия, что меха-

низм взаимодействия полимерной матрицы с микро- или

нанонаполнителями (диспергаторами) определяется хи-

мической и физической природой этих фаз (материалов),
электронным свойством и электрическими параметра-

ми межфазных границ (МФГ) при наличии глубоких

ловушек в полимерной матрице, то можно полагать,

что наибольший эффект в увеличении пьезоэлектриче-

ских и электромеханических параметров достигнется

при возникновении между диспергатором и полиме-

ром химических связей и значительных адгезионных и

когезионных сил. Органическая фаза может захватить

диэлектрическую наночастицу SiO2 внутрь своеобразной

„ловушки“ и способствовать процессу иммобилизации

наночастиц.

Модель, позволяющая обосновать возможности созда-

ния нано- и микрогибридых пьезоэлектрических мат-

ричных композитов, представлена на рис. 2. Обоснова-

ние возможности получения нано- и микрогибридных

композитов основывается как на предположении, так и

на экспериментальных результатах. Полагаем, что при

получении матричных пьезоэлектрических композитов

как методом химического осаждения, так и методом го-

рячего прессования образуется приповерхностный слой,

обогащенный полимерной фазой (модель — рис. 2, a).
Экспериментальным подтверждением этого предполо-

жения является наличие или существование в спектре

термодеполяризационного тока предварительно поля-

ризованных композитов максимума, соответствующего

чистому не диспергированному полимеру. На рис. 3 при-

ведены спектры термостимулированного деполяризаци-

онного тока композита на основе полиэтилена высокой

плотности и пьезокерамики ПКР-7M (промышленный

аналог PZT-5H). Первый максимум в спектре тока

термодеполяризации композита (рис. 3, кривая 2) соот-

ветствует максимуму тока термодеполяризации (рис. 3,
кривая 1) полиэтилена. Спектр термостимулированного

деполяризационного тока чистого ПЭВП имеет один

максимум при температуре ∼ 393K, а спектр термо-

стимулированного деполяризационного тока композита

имеет два максимума, один из которых по положению

практически совпадает с положением максимума тер-

мостимулированного деполяризационного тока ПЭВП,

а второй наблюдается при 453K. Сравнение и анализ

указанных спектров показывают, что максимумы выделя-

ются достаточно четко и заметно отличаются по темпе-

ратурному расположению, что является весьма важным

фактором при создании нано- и микропьезоэлектриче-

ских композитов. Сдвиг второго максимума в сторону

высоких температур свидетельствует о повышении энер-

гии активации центров локализации носителей заряда,

ответственных за формирование этого максимума. Ана-

лиз спектра токов термостимулированной деполяризции

и определение энергетических параметров центров дело-

кализации (энергия активации Ea , частотный фактор ω

и время релаксации τ при 293K) и поляризационных

процессов позволяют оптимизировать технологические

режимы получения нано- и микрогибридных пьезо-,

пироэлектрических и электретных композитов. Парамет-

ры Ea , ω и τ для композита ПЭВП−ПКР-7M приве-

дены в табл. 1. Сравнение результатов, приведенных

в табл. 1, показывает, что энергия активации первого

максимума спектра термостимулированного деполяриза-

Таблица 1. Параметры Ea , ω и τ для композита ПЭВП−

ПКР-7М

Параметры ПЭВП
Композит ПЭВП−ПКР-7М

I максимум II максимум

Ea , eV 0.5 0.46 0.95−1.25

ω, Hz 6.5 · 103 6.31 · 103 2.24 · 108

τ , s 1.4 · 107 1.27 · 104 3.1 · 108
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Таблица 2. Пьезоэлектрические, механические, электрофизические и электромеханические параметры микропьезокомпозита

ПЭВП−50 vol.% ПКР-7М

Параметры
Пьезокомпозиты

ПЭВП−50 vol.% ПКР-7 ПЭВП−0.4 vol.% SiO2−49.6 vol.% ПКР-7М

ε33/ε0 100 140

K31 0.15 0.22

K33 0.25 0.38

d31 , 10
12C/N 50 80

d33 , 10
12C/N 89 150

Qm 16 96

Y , 10−10 Pa 1.6 8.6

tg δ 102; E = 5 · 103 V/m 0.145 0.06

(d31Y )2, (Kl/m2)2 0.64 47.5

K2
31 Qm 0.36 4.7

K2
33/ tg δ 43 240

K2
31 Qm ε33/ε0 36 658

Диаметр пьезолемента, 10−3 m 20 20

Толщина пьезоэлемента, 10−6 m 250 250

Диаметр пьезочастиц, 10−6 m 160−200 160−200

Диаметр наночастиц, 10−9 m 50−70 50−70

Структура пьезофазы Тетрагональная Тетрагональная

Структура наночастиц SiO2 Аморфная Аморфная

ционного тока композиции ПЭВП−ПКР-7M совпадает

по величине с энергией активации максимума деполя-

ризационного тока чистого полимера. Это говорит о

том, что эти максимумы обусловлены молекулярными

процессами одного материала.

Отметим также, что энергия активации, соответству-

ющая первому максимуму, практически не зависит от

состава и структуры пьезоэлектрических частиц, ис-

пользуемых в качестве диспергатора композита. Это

также указывает на то, что первый максимум спектра

термополяризационного тока обусловлен молекулярны-

ми процессами полимерной фазы, структура которой

не формируется под влиянием пьезокерамических ча-

стиц, т. е. молекулярными процессами приповерхностно-

го слоя (рис. 2).
Второй максимум в спектрах термодеполяризацион-

ного тока обусловлен релаксацией заряда в полимерной

фазе, структура которого формируется под влиянием

пьезоэлектрических частиц, где молекулярные процессы

заметно ограничены. По этой причине температура

возникновения второго максимума заметно больше по

сравнению с температурой возникновения первого мак-

симума (рис. 3). Растут параметры ω и τ и энергия

активации электронных и молекулярных процессов, фор-

мирующих второй максимум, приведенные в табл. 1.

Таким образом, при тщательном подборе режимов рас-

творения (температура, время и тип растворителя) су-

ществует возможность, не разрушая физическую струк-

туру полимер−пьезокерамическая частица (объем 2,

рис. 2), растворить приповерхностную полимерную фазу

(объем 1, рис. 2) и осуществить следующие техноло-

гические процессы, сопосбствующие созданию нового

класса пьезоэлектрических материалов на основе ги-

брида матричных нано- и микрокомпозитов, состоящих

из полимеров, наноразмерной SiO2 и микроразмерной

пьезокерамики:

— в среде толуола при температуре меньше темпе-

ратуры возникновения первого максимума (T1) спектра

термодеполяризационного тока осуществить растворе-

ние приповерхностной полимерной фазы пьезокомпозит-

ного элемента (рис. 2, объем 1);
— ввести наночастицы (40−70 nm) SiO2 в раствор

полимерной фазы и обеспечивать их равномерное рас-

пределение в растворителе;

— предотвратить процесс мобилизации наночастиц;

— осуществить химическое осаждение растворенного

полимера с наночастицами на поверхность пьезокерами-

ческого композита с удалением молекулы толуола;

— осуществить горячее прессование пьезокомпозит-

ного элемента между диэлектрическими пуансонами

из тефлона при температуре, близкой к температуре

формирования второго максимума спектра термодепо-

ляризационного тока, и, следовательно, получить нано-

микрогибридный пьезоэлектрический элемент.

Как уже было отмечено, что чем будет больше темпе-

ратурная разность между температурами возникновения

максимумов в спектре термодеполяризационного тока

композита (1T = T2 − T1), тем более точно можно оп-

тимизировать технологические режимы получения нано-

и микрогибридных пьезоэлектрических композитов.

Наши исследования показали, что внедрение спе-

циальной технологии наноразмерной частицы SiO2 в

композит полиэтилен–ПКР-7М привело к значительно-

му улучшению свойств преобразователя на его основе,

таких как модуль упругости, механической добротности
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(табл. 2), электромеханических, зарядового состояния

(рис. 4) и диапазона частотной зависимости выходного

сигнала в режиме излучения упругих волн (рис. 5).
Хорошо распределенные в полиэтиленовом припо-

верхностном слое композита наночастицы SiO2 застав-

ляют полимерные цепочки вести себя как более длинные

или более высокомолекулярные цепочки. Полимерная

фаза в приповерхностном слое оказывается намного

прочнее (высокий модуль упругости), чем можно ожи-

дать в случае микрокомпозита. Высокие механические

свойства гибридных пьезокомпозитов проявляются в

изменении пьезоэлектрических, электромеханических и

электрических характеристик, которые в конечном ито-

ге приводят к заметному росту, величины зарядового

состояния (величина межфазного заряда, температура

его релаксации, рис. 4) и электроакустического сигнала

(рис. 5). Обращает на себя внимание эффект отсутствия

первого максимума в спектре термостимулированного

деполяризационного тока гибридного нано- и микро-

пьезокомпозита полимер–SiO2–ПКР-7М. В спектре тер-

мостимулированного тока наблюдается один максимум,

причем температура появления его заметно перемеща-

ется в сторону высоких температур. Отсутствие первого

максимума и перемещение температуры формирования

второго максимума в сторону высоких температур непо-

средственно связаны с наноструктурированием полимер-

ной фазы наночастицами SiO2, приводящим к заметному

ограничению молекулярных движений макромолекул по-

лимерной фазы. По этой причине растут модуль упруго-

сти, механическая добротность (табл. 2) и температу-

ра релаксации зарядов, стабилизированных на границе

полимер–пьезокерамика в процессе электротермополя-

ризации (рис. 4). Многочисленные экспериментальные

результаты показывают, что для гибридных нано- и ми-

кропьезокомпозитов величина зарядов, стаблизирован-

ных на границе раздела фаз при поляризации, заметно

растет и, следовательно, растут di j и Ki j [8,9,11]. Эффект
роста пьезоэлектрических, механических и электроме-

ханических параметров в гибридных пьезокомпозитах

более ярко выражается в росте величины выходного

Рис. 4. Спектры термостимулированных деполяризационных

токов гибридных нано- и микропьезокомпозитов ПЭВП+
+ SiO2 +ПКР-7М. 1 — ПЭВП+ 0.2 vol.% SiO2 + 49.8 vol.%

ПКР-7М; 2 — ПЭВП+ 0.4 vol.% SiO2 + 49.6 vol.%–ПКР-7М.

En = 3.6MV/m; Tn = 383K; tn = 0.5 h.

Рис. 5. Амплитудно-частотные характеристики выходно-

го акустического сигнала в паскалях (Pa) электроакусти-

ческих преобразователей на основе микропьезокомпозита

ПЭВП+ 50 vol.% ПКР-7М и гибридного нано- и микропьезо-

композита ПЭВП+ 0.4 vol.% SiO2 + 49.6 vol.%–ПКР-7М. 1 —

для микропьезокомпозита ПЭВП+ 50% ПКР-7М (шкала I)
напряжение возбуждения U = 25V; 2 — для гибридного нано-

и микропьезокомпозита ПЭВП+ 0.4 vol.% SiO2 + 49.6 vol.%–
ПКР-7М (шкала II) напряжение возбуждения U = 5V. Условия

поляризации пьезокомпозитных элементов: En = 3.6MV/m;

Tn = 383K; tn = 0.5 h.

сигнала и расширении частотного диапазона излучения

упругих волн электроакустического преобразователя на

их основе (рис. 5).
Полученные результаты позволяют сделать следую-

щие выводы:

1) обогащенный полимером приповерхностный слой

микропьезокомпозитного элемента является областью

погашения акустических волн;

2) низкие значения электромеханических ((di jY )2, Ki j ,

K2
i j Y) и механических (QM ,Y ) характеристик микропье-

зокомпозитов обусловлены наличием у них приповерх-

ностного полимерного слоя;

3) диспергирование приповерхностного полимерно-

го слоя пьезокомпозитов наноразмерными частицами

позволяет в широких пределах целенаправленно варь-

ировать пьезоэлектрические, электромеханические и ме-

ханические характеристики пьезоэлектрических компо-

зитов;

4) на основе гибрида полимерных матричных ми-

кропьезокомпозитов и нанокомпозитов можно создать

новый класс пьезоэлектрических материалов и их преоб-

разователей с высокими электромеханическими характе-

ристиками;

5) предложена новая технология стабилизации и им-

мобилизации наночастиц в полимерной фазе, основанная

на создании локальных активных центров, осуществляе-

мая кристаллизацией композитов в условиях одновре-

менного воздействия температуры и плазмы электриче-

ского разряда;

6) оптимизировать технологию осаждения нанострук-

турированной полимерной фазы в растворе на поверх-

ности пьезокомпозитной подложки.
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Заключение

В заключение необходимо отметить, что предлага-

емые данные о возможности создания нового класса

пьезокомпозитных материалов на основе гибрида мат-

ричных нано- и микрокомпозитов являются результата-

ми начальной стадии исследования. Следует оптимизи-

ровать технологические режимы получения матричного

наноструктурированного полимера и микрокомпозитов

и их гибридов, а именно

— определить оптимальное содержание и распределе-

ние наночастиц SiO2 в поверхностном слое композита;

— оптимизировать режимы модификации отдельных

фаз и кристаллизации композитов в условиях действия

плазмы электрического разряда в электроотрицательном

газе с целью создания центров локализации и равномер-

ного распределения наночастиц SiO2 в поверхностном

полимерном слое композита;

— использовать в качестве нанофазы различные ме-

таллические, диэлектрические и сегнтопьезокерамиче-

ские частицы;

— исследовать влияние кристаллохимических и кри-

сталлофизических свойств полимерной и пьезокерами-

ческой фаз на пьезоэлектрические характеристики ги-

бридных пьезокомпозитов;

— разработать на основе гибридных пьезокомпозитов

сенсоры и энергоемкие преобразователи различных на-

значений.
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