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Аннотация. В работе экспериментально подтверждена возможность получения пьезо-

электрического композиционного покрытия на основе фосфатного связующего и дисперсно-
го пьезокерамического наполнителя на основе цирконата-титаната свинца. Дисперсный 
наполнитель получен предварительным спеканием пьезокерамики до плотности 7,5 г/см3 и 
высокоэнергетическим помолом в планетарной шаровой мельнице. В качестве фосфатного 
связующего использована чистая ортофосфорная кислота и ортофосфорная кислота, пас-
сивированная алюминием. Чистая и пассивированная ортофосфорная кислота введена в ко-
личестве 1, 5, 10, 15, 20 % сверх массы наполнителя. Компоненты смешаны и разбавлены 
водой до получения пастообразной консистенции. Паста нанесена на нержавеющую сталь 
методом трафаретной печати, высушена при комнатной температуре, покрыта графи-
товым электродом и поляризована в поле напряжённостью 1 кВ/мм при охлаждении от тем-
пературы 100 и 290 ºC (температуры Кюри наполнителя). После каждого цикла поляризации 
измерены значения пьезомодуля d33, электрической ёмкости C0 и тангенса угла диэлектри-
ческих потерь tgδ. Пьезоэлектрические характеристики обнаружены только для покрытия, 
содержащего 10 % активной жидкой фазы: при меньшем содержании покрытие имело низкую 
прочность, при более высоком – не проявляло пьезоэлектрических характеристик после по-
ляризации. Поляризация при охлаждении от температуры Кюри привела к значительному 
повышению d33, причём покрытие на основе пассивированной кислоты характеризуется 
вдвое более высоким значением d33. На основании полученных результатов предложены ме-
ханизмы формирования структуры и характеристик пьезопокрытия рассматриваемой си-
стемы. Указаны основные способы управления характеристиками получаемого покрытия: 
пассивация ортофосфорной кислоты, регулирование содержания активной жидкой фазы и 
термическая обработка нанесённого покрытия. Предложены дальнейшие направления ра-
бот с целью получения пьезоэлектрических покрытий на основе фосфатных связующих и 
пьезокерамического наполнителя. 

Ключевые слова: пьезоэлектрическое покрытие; фосфатное связующее; фосфатная 
краска; пьезоэлектрический композит; цирконат-титанат свинца; ортофосфорная кислота; 
пассивация; пьезомодуль; электрическая ёмкость; диэлектрические потери; поляризация. 
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Abstract. The possibility of producing piezoelectric composite coating based on the phosphate 

binder and dispersed lead zirconate-titanatebased piezoelectric ceramic filler in experimentally proven 
in this work. Disperse filler is manufactured by sintering piezoelectric ceramics up to the density of 
7.5 g/cm3 and high energy milling of sintered ceramics in planetary ball mill. Pure orthophosphoric acid 
and orthophosphoric acid passivated by introduction of aluminum powder were used as a phosphate 
binder. Pure and passivated orthophosphoric acid is added to the filler in the amount of 1, 5, 10, 15, 
20 % in excess of a filler weight. Components are mixed and thinned with water to a paste consisten-
cy. Paste was applied on a stainless steel surface via screen printing, dried at room temperature, 
coated with graphite electrode and poled in 1 kV/mm static electric field during cooling from 100 and 
290 ºC (the latter being Curie temperature of a filler ceramics). After each poling cycle the values of 
piezoelectric modulus d33, electric capacitance C0, and dielectric loss factor tgδ were measured. Pie-
zoelectric properties are found for coating containing 10 % of active electric phase, as coatings with 
lower content had insufficient mechanical strength and coatings with higher content showed no pie-
zoelectric properties after poling. Poling under cooling from Curie temperature of a filler lead to the 
significant increase in d33, and coating based on passivated orthophosphoric acid had double the val-
ue of d33 compared to one based on pure acid. Based on obtained results mechanisms of structure 
and properties emergence of a piezoelectric coating in described system were proposed. Main ways 
to control the properties of a produced coating are noted: passivation of orthophosphoric acid, control-
ling the active liquid phase content and thermal treatment of produced coating. Directions of the fur-
ther work to obtain piezoelectric coatings based on phosphate binders and piezoelectric ceramic fillers 
are proposed. 

Keywords: piezoelectric coating; phosphate binder; phosphate paint; piezoelectric composite; 
lead zirconate-titanate; orthophosphoric acid; passivation; piezoelectric modulus; electric capacitance; 
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ВВЕДЕНИЕ 
Одной из важнейших задач, стоящих 

сейчас перед наукой и техникой, является 
техническое обслуживание, т.е. поддержание 
в функционирующем и безаварийном состоя-
нии сложных технических объектов: зданий, 
сооружений, сложного промышленного обо-
рудования, объектов инфраструктуры. Техни-
ческое обслуживание невозможно проводить 
в отсутствие полной и своевременно получа-
емой информации о состоянии, работоспо-
собности и оставшемся эксплуатационном 
ресурсе конструкции. Для сбора и обработки 
информации предложена концепция струк-
турного мониторинга работоспособности 
(СМР), в рамках которой в конструкцию инте-

грируют массив преобразователей (датчи-
ков), на основании сигнала которых аналити-
ческая система определяет как текущее со-
стояние конструкции, так и оставшийся экс-
плуатационный ресурс [1]. 

Функционирование систем СМР невоз-
можно без разработки простого, надёжного и 
экономически эффективного решения для 
создания массивов датчиков. Одним из таких 
решений является использование инкорпо-
рированных в конструкцию простых чувстви-
тельных элементов вместо полноценных дат-
чиков, в частности, закреплённых на поверх-
ности или погруженных в объём изделия пье-
зоэлементов в качестве простых параметри-
ческих датчиков [2, 3]. Основными недостат-
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ками подобного решения являются, во-
первых, хрупкость и ограничения на размер 
пьезокерамического элемента, накладывае-
мые керамической технологией, и во-вторых, 
наличие между закреплённым на поверхно-
сти пьезоэлементом и конструкцией слоя 
связующего, учёт влияния которого сопряжён 
с рядом трудностей [3]. 

Ограничения, имманентные дискретным 
керамическим пьезоэлементам, могут быть 
сняты с использованием пьезоэлектрических 
композиционных плёнок и покрытий с 
параэлектрическими матрицами – пьезокра-
сок. Получению, изучению характеристик и 
применению пьезокрасок посвящено боль-
шое количество работ [4–13]. Во всех приве-
дённых работах пьезоэлектрические краски 
состоят из порошков пьезокерамики циркона-
та титаната свинца (ЦТС) и органического 
связующего материала, в качестве которого 
использованы преимущественно эпоксидные 
и акриловые полимеры. 

Использование органических связующих 
обусловливает существенные ограничения в 
применении пьезокрасок. Максимальная тем-
пература применения и модуль упругости 
пьезоэлектрической керамики в общем слу-
чае значительно выше таковых у органиче-
ских связующих материалов, что сужает тем-
пературный интервал применения пьезокра-
сок и уменьшает деформацию, передавае-
мую от конструкции частицам пьезокерамики. 

Неорганические связующие лишены ука-
занных недостатков и, как показано в работе 
[14], могут быть использованы для получения 
объёмных пьезоэлектрических композицион-
ных материалов с повышенной объёмной 
чувствительностью. В связи с этим важно 
установить возможность использования 
фосфатных связующих в качестве основы 
для композиционных пьезочувствительных 
покрытий – пьезокрасок. 

Согласно современным представлениям 
о природе фосфатных связующих и материа-
лов на их основе, свинец и оксид свинца ха-
рактеризуются как слишком активные для 
образования фосфатных вяжущих систем, в 
то время как металлические и окисленные 
титан и цирконий для проявления вяжущих 
свойств при взаимодействии с ортофосфор-
ной кислотой (ОФК) требуют дополнительной 
активации (термической, механической и т.д.) 
[15]. Как показывает предыдущая работа, 
описывавшая получение объёмного компози-
та системы ЦТС-ОФК, при использовании 

крупнодисперсного наполнителя данная си-
стема обеспечивает получение прочных заго-
товок, имеющих выраженные пьезоэлектри-
ческие свойства [14]. Тем не менее, необхо-
димость использования тонкомолотого 
наполнителя для изготовления красок может 
повлечь за собой изменения в характере вза-
имодействия компонентов смеси. Поэтому 
вопрос возможности получения краски в си-
стеме ЦТС-ОФК является открытым и требу-
ет экспериментальной проверки. 

В связи с тем, что пригодный для полу-
чения красок мелкодисперсный наполнитель 
характеризуется развитой поверхностью и, 
следовательно, повышенной химической ак-
тивностью, представляет интерес рассмот-
реть влияние предварительной пассивации 
ОФК. Самый простой способ пассивации – 
предварительное введение в ОФК активного 
компонента, частично нейтрализующего кис-
лоту и снижающего, таким образом, скорость 
взаимодействия связующего с функциональ-
ным наполнителем. Предполагаемым эффек-
том от пассивации ОФК является повышение 
живучести смеси и, как следствие, замедле-
ние процессов структурообразования, гомо-
генизация продуктов реакции и повышение 
пьезоэлектрических и диэлектрических ха-
рактеристик покрытия. 

Таким образом, целью настоящей рабо-
ты является определение возможности ис-
пользования фосфатных связующих для по-
лучения пьезочувствительных покрытий и 
качественное выявление общих закономер-
ностей формирования характеристик  

 
МЕТОДЫ 

 

В качестве исходных материалов ис-
пользованы пьезоэлектрическая керамика 
марки ЦТС-19 ОСТ 11 0444-87, ОФК ГОСТ 
6552-80 квалификации «ч» (концентрации 
85 %) и пудра алюминиевая марки ПАП-1 
ГОСТ 5494-95. 

Пьезоматериал ЦТС-19 был предвари-
тельно отпрессован и обожжён до плотности 
7,5 г/см3, после чего спеки были раздроблены 
и подвергнуты помолу в планетарной шаро-
вой мельнице с мелющими телами из диок-
сида циркония в течение 3 ч в среде изопро-
пилового спирта. Диаграмма гранулометри-
ческого состава порошка после помола при-
ведена на рисунке 1.  

Измерения проведены на установке 
Fritsch Analysette 22 Micro Tec Plus. 
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Рисунок 1 – Диаграмма размеров частиц  
наполнителя 

 

Figure 1 - Diagram of a filler particles size 
 

ОФК использована в чистом виде и пас-
сивирована 5 мас. % алюминиевой пудры. 

В качестве проводящей подложки для 
покрытия использованы диски диаметром 
20 мм и толщиной 1 мм, изготовленные из 
нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т. 
Стальные диски были протравлены в ОФК в 
течение 5 мин, промыты в дистиллированной 
воде и дополнительно очищены в изопропи-
ловом спирте. 

При изготовлении покрытия в высушен-
ный после помола порошок ЦТС-19 введено и 
размолото в агатовой ступке 1, 5, 10, 15, 20 % 
чистой или частично затворённой ОФК. Полу-
ченная масса разведена дистиллированной 
водой до получения пастообразной конси-
стенции. В связи с испарением воды измере-
ние вязкости или количества вносимой воды 
не производилось. 

Паста нанесена на поверхность сталь-
ных дисков методом трафаретной печати 
(шелкографии) через сито с толщиной полот-
на 40 мкм. 

Полученные образцы высушены при 
комнатной температуре в течение суток, на 
покрытые поверхности нанесены вручную 
графитовые электроды площадью от 0,3 до 
0,5 см2. 

Образцы с электродами поляризованы 
на установке ПВС-5 (производства НКТБ 
«Пьезоприбор» г. Ростов-на-Дону) при охла-
ждении от температуры 100 ºC под напряже-
нием 1 кВ. У поляризованных образов заме-
рены значения пьезомодуля d33 на измери-
тельной установке Piezo Meter Systems Pie-
zotest, электрической ёмкости C0 и тангенса 
угла диэлектрических потерь tgδ на частоте 

1 кГц на установке «Пьезо-П» (производства 
НКТБ «Пьезоприбор» г. Ростов-на-Дону). 

После замера характеристик проведена 
повторная поляризация при охлаждении от 
290 ºC ‒ температуры Кюри пьезокерамиче-
ского материала ЦТС-19. После повторной 
поляризации образцы подвергнуты есте-
ственному старению при комнатной темпера-
туре в течение суток, после чего проведено 
повторное измерение характеристик. 

Для образцов, поляризованных от 
290 ºC, также проведено измерение электри-
ческого сопротивления при электрическом 
напряжении постоянного тока 100 В на те-
раомметре Е6-13А. 

Ввиду невозможности точного задания и 
контроля толщины нанесённого покрытия, 
обусловленного ручным нанесением покры-
тия на установке трафаретной печати, пере-
счёт электрической ёмкости в диэлектриче-
скую проницаемость не проводился. Также в 
связи с различиями в площади электродов 
значения электрической ёмкости не могут 
быть использованы для сравнения проница-
емостей материалов, представленных в виде 
относительных величин. Тем не менее, зна-
чение электрической ёмкости после поляри-
зации при охлаждении от различных темпе-
ратур позволяют выдвинуть предположения о 
влиянии термообработки на характеристики 
покрытия. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ 

 
В процессе изготовления опытных об-

разцов установлено, что термическая обра-
ботка при 290 ºC приводит к потемнению и 
упрочнению покрытия ‒ росту твёрдости и 
адгезии к поверхности стали. Причём эффект 
тем значительнее, чем больше содержится 
жидкого компонента в системе. Для материа-
лов, содержащих 1 и 5 % активной жидкой 
фазы, эффект практически не наблюдается: 
как до, так и после термической обработки 
покрытие легко удаляется графитом, т.е. яв-
ляется непригодным для использования. 

Материал с 15 и 20 % активной жидкой 
фазы характеризуется значительным увели-
чением прочности, и при этом как до, так и 
после термической обработки покрытие мо-
жет быть удалено только с использованием 
инструмента из закалённой стали, что кос-
венно свидетельствует о высокой износо-
стойкости полученного покрытия. При этом 
для покрытий, содержащих 15 и 20 % актив-
ной жидкой фазы, пьезоэлектрические свой-
ства не обнаружены. 
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Покрытие, полученное введением в ЦТС 
10 % ОФК, превосходит по твёрдости покры-
тие, содержащее 1 и 5 % ОФК, и не разруша-
ется при нанесении графитового электрода, но 
уступает в прочности покрытиям, содержащим 
15 и 20 % ОФК, и легко царапается низкоугле-
родистой конструкционной сталью, не имею-
щей термической обработки. При этом только 
для покрытий, содержащих 10 % активной и 
пассивированной ОФК, после поляризации 
наблюдались пьезоэлектрические свойства. 

В процессе поляризации установлено, 
что при подаче напряжения более 1 кВ по-

крытие теряет пьезоэлектрические свойства 
и становится электропроводным, что свиде-
тельствует о пробое диэлектрического по-
крытия. 

Измеренные значения d33, C0, tgδ приве-
дены в таблице 2. Результаты указаны только 
для успешно поляризованных пьезоэлектри-
ческих покрытий. 

В результате измерений установлено, 
что электрическое сопротивление покрытий, 
поляризованных от температуры 290 ºC, со-
ставляет не менее 106 Ом. 

 

Таблица 1 – Усреднённые значения характеристик образцов после циклов поляризации 
 

Table 1 - Mean values of specimen characteristic safter poling cycles 
 

Активная фаза 
d33, пКл/Н C0, пФ tgδ 

100 ºC 290 ºC 100 ºC 290 ºC 100 ºC 290 ºC 

10 % мас. чистой ОФК 15±5 20±3 6200±320 7000±400 0,95±0,1 1,2±0,4 

10 % мас. пассивированной 
ОФК 

25±3 52±5 680±50 580±40 0,91±0,3 0,85±0,13 

 
ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Из данных таблицы 2 следует, что полу-

ченное покрытие обладает выраженными 
пьезоэлектрическими характеристиками. Для 
материала на основе частично замещённой 
алюминием ОФК значение пьезомодуля d33 
доходит до 50 пКл/Н, что в целом согласуется 
с данными, полученными для пьезолектриче-
ских красок на основе эпоксидных смол [8]. 
Тем не менее, значение пьезомодуля не-
сколько ниже такового для материалов на 
полимерной основе, содержащих 70 мас. % 
частиц ЦТС (81,4 пКл/Н), хотя в процитиро-
ванной работе не указано, какая именно мар-
ка пьезокерамического порошка была ис-
пользована в качестве наполнителя. 

Как показал эксперимент, даже при исполь-
зовании мелкодисперсного наполнителя взаи-
модействие ЦТС и ОФК является достаточно 
управляемым для получения стабильной массы, 
позволяющей формировать на поверхности ма-
териала пьезоэлектрические покрытия. 

При этом для материала, полученного с 
использованием предварительной пассиви-
рованной ОФК, значение пьезомодуля d33 
более чем в два раза превосходит таковое 
для материала на чистой кислоте, что под-
тверждает выдвинутые предположения о 
благотворной роли предварительной пасси-
вации ОФК. Данный аспект, а именно каче-
ственный и количественный состав пассиви-
рующих агентов, обеспечивающий макси-
мальные пьезоэлектрические характеристики, 
требует дальнейшего уточнения ввиду широ-

кой номенклатуры как металлических, так и 
оксидных порошков, которые можно исполь-
зовать в этой роли. 

Рост механической прочности покрытия 
при увеличении содержания активной жидкой 
фазы обусловлен формированием большего 
количества продуктов реакции, образующих 
механический каркас покрытия. При этом из-
быток параэлектрических продуктов реакции 
препятствует контакту пьезокерамического 
наполнителя с электродом и невозможности 
снятия электрического заряда, генерируемого 
поляризованным покрытием, следствием чего 
является резкое снижение пьезоэлектриче-
ских характеристик получаемого покрытия. 

В силу обозначенных выше причин из-
меренные значения C0 пьезопокрытий не мо-
гут быть использованы для расчёта диэлек-
трической проницаемости материала. Тем не 
менее, важно, что изменение C0 при неиз-
менной площади электрода после поляриза-
ции при разных температурах прямо проти-
воположно для покрытий на основе чистой и 
частично пассивированной ОФК: в первом 
случает наблюдается рост, во втором ‒ сни-
жение значения характеристики. Хотя на дан-
ный момент гипотеза, объясняющая наблю-
даемое явление, отсутствует, с наибольшей 
вероятностью оно обусловлено вызванным 
пассивацией структурным фактором в связи с 
тем, что доменная структура и пьезоэлектри-
ческие характеристики пьезокерамического 
наполнителя не отличаются в двух образцах. 

Полученные в результате измерений 
значения tgδ до трёх раз превосходят тако-
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вые, полученные для объёмного материала 
того же состава на крупнодисперсном напол-
нителе [14]. Согласно существующим пред-
ставлениям о микроскопических механизмах 
формирования диэлектрических потерь, за 
рост tgδ ответственны два фактора: прово-
димость и поляризация. Очевидно, что име-
ющее значительно меньшую толщину в срав-
нении с объёмным материалом пьезоэлек-
трическое покрытие будет характеризоваться 
значительно меньшим электрическим сопро-
тивлением, что вносит существенный вклад в 
диэлектрические потери диэлектрика [16]. С 
другой стороны, измеренное значение сопро-
тивления покрытий (106 Ом) свидетельствует 
о низкой проводимости покрытия, следова-
тельно, основной вклад в диэлектрические 
потери вносит поляризация в переменном 
электрическом поле. 

Пониженный tgδ покрытия на основе 
пассивированной ОФК с наибольшей вероят-
ностью связан более плотной структурой по-
крытия, обусловленной менее активным хи-
мическим взаимодействием исходных компо-
нентов. Причина противоположно направлен-
ных изменений tgδ при поляризации от раз-
личных температур для покрытий на активной 
и пассивированной ОФК на данный момент 
не совсем ясна и требует дополнительного 
исследования. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Главная цель настоящей работы – про-
верка возможности получения пьезочувстви-
тельного покрытия на основе пьезокерамики 
системы ЦТС и фосфатного связующего – 
успешно достигнута. 

Установлено, что предварительная пас-
сивация ортофосфорной кислоты позволяет 
повысить пьезочувствительность по заряду 
d33 покрытия до величины, соответствующей 
пьезоэлектрическим покрытиям на основе 
органических матриц (52±5 пКл/Н), чем под-
тверждается предположение о необходимо-
сти пассивации ОФК при использовании 
меоклдисперсного наполнителя в системе 
ЦТС–ОФК. 

Определено, что использование менее 
10 % активной жидкой фазы от массы напол-
нителя не позволяет получить прочного по-
крытия, а более 10 % – сформировать у ма-
териала пьезоэлектрические свойства. Пер-
вый эффект обусловлен недостаточным ко-
личеством продуктов реакции для формиро-
вания прочной матрицы композиционного ма-
териала, второй – избытком продуктов реакции, 
электрически изолирующим наполнитель. Из 
этого следует, что в основе формирования ад-

гезии покрытия и его окончательного структу-
рообразования лежит взаимодействие ЦТС и 
ортофосфорной кислоты, и конечными харак-
теристиками покрытия возможно управлять, 
воздействуя не этот процесс. 

Экспериментально показано, что одним из 
методов управления процессами химического 
взаимодействия между связующим и наполни-
телем и, следовательно, структурообразова-
ния, является термическая обработка. Обжиг 
позволяет ускорить протекание химических ре-
акций и, таким образом, повысить прочность и 
пьезочувствительность покрытия. 

Таким образом, пассивация ОФК, регу-
лирование содержания активной жидкой фа-
зы и термическая обработка нанесённого по-
крытия – основные инструменты управления 
процессами структурообразования и форми-
рования конечных пьезоэлектрических и ди-
электрических характеристик покрытий на 
основе ЦТС и фосфатных связующих. Цель 
дальнейших работ – оптимизация указанных 
средств для получения пьезоэлектрических 
покрытий с заданными характеристиками 
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