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Аннотация. В работе экспериментально подтверждена возможность изменения диэлектриче-
ских и пьезоэлектрических характеристик пьезоэлектрических композиционных материалов на основе 
цирконата-титаната свинца и фосфатных связующих посредством термической обработки со скоро-
стью нагрева не более 100 ºC/ч. Из двух серий композиционных материалов на основе пьезокерамики мар-
ки ЦТС-19 и различных фосфатных связующих (ортофосфорной кислоты и алюмохромфосфатного свя-
зующего) получены образцы типоразмера «диск» ОСТ 11 0444-87, подвергнутые термической обработке 
с максимальной температурой 300 ºC, 500 ºC, 700 ºC и не подвергнутые термической обработке. Образ-
цы металлизированы с использованием низкотемпературного проводящего материала на органическом 
связующем подвергнуты поляризации в постоянном электрическом поле, искусственному и естествен-
ному старению. У состаренных образцов установлены значения плотности, удельного электрического 
сопротивления, механической добротности, тангенса угла диэлектрических потерь, диэлектрической 
проницаемости и пьезомодуля с использованием методов ОСТ 11 0444-87. На основании полученных ре-
зультатов описаны механизмы взаимодействия пьезокерамических материалов на основе цирконата-
титаната свинца и фосфатных связующих в зависимости от максимальной температуры термической 
обработки и вида связующего (незамещённой и частично замещённой ортофосфорной кислоты). Уста-
новлено, что основные явления, протекающие при нагреве в рассматриваемой системе, – прямое взаи-
модействие ортофосфорной кислоты и керамики, поликонденсация и полимеризация связующего веще-
ства и (при высоких температурах) испарение и конденсация оксида свинца. Совокупность указанных 
явлений обусловливает достижение наилучших значения пьезоэлектрических и диэлектрических харак-
теристик в диапазоне максимальных температур термической обработки от 300 до 500 ºC. Дальнейшая 
оптимизация технологических режимов термической обработки предполагает использование методов 
дифференциально-термического и рентгеноструктурного анализа. 

Ключевые слова: пьезоэлектрический композиционный материал, цирконат-титанат свинца, 
фосфатное связующее, ортофосфорная кислота, алюмохромфосфатное связующее, термическая 
обработка, пьезомодуль, диэлектрическая проницаемость, диэлектрические потери, механическая 
добротность, удельное электрическое сопротивление, плотность. 
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Abstract. The possibility to control the dielectric and piezoelectric characteristics of composite materials 
based on lead zirconate-titanate and phosphate binders by thermal treatment with a heating speed of no more 
than 100 °C per hour is proven experimentally at the present work. Two series of composite materials based on 
TsTS-19 (PZT-19) and different phosphate binders (orthophosphoric acid and aluminum-chromium phosphate 
binder) were used in preparation of “disc” type specimen according to standard OST 11 0444-87, which were un-
treated and thermally treated with a maximum temperature of 300 °C, 500 °C, 700 °C. Specimens were then met-
allized with low-temperature conductive material based on organic binder, poled in constant electric field, artificial-
ly and naturally aged. Aged specimen were investigated for density, resistivity, mechanical quality factor, dielectric 
loss tangent, relative dielectric permittivity, and piezoelectric modulus according to methods given in standard 
OST 11 0444-87. Based on the obtained results, mechanisms of interaction between lead zirconate-titanate-
based piezoelectric ceramic materials and phosphate binders (unnaturalized and partially neutralized orthophos-
phoric acid) were proposed. It was determined that main processes occurring in investigated system under hea-
ting are direct interaction between orthophosphoric acid and ceramics, polycondensation and polymerization of a 
binding agent, and (at high temperatures) evaporation and condensation of lead oxide. Combination of aforemen-
tioned processes leads to achieving of the most desirable values of piezoelectric and dielectric characteristics at 
maximum temperatures of thermal treatment in range between 300 and 500 °C. Further optimization of the tech-
nological regimes of thermal treatment requires the use differential thermal analysis and X-ray diffraction. 

Keywords: piezoelectric composite material; lead zirconate-titanate; phosphate binder; orthophosphoric 
acid; aluminum-chromium phosphate binder; thermal treatment; piezoelectric modulus; relative dielectric permit-
tivity; dielectric loss; mechanical quality factor; resistivity; density. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Ранее была предложена и подтверждена 
на практике возможность получения пьезо-
электрических композиционных материалов на 
основе фосфатных связующих и пьезокерами-
ческих наполнителей [1–4]. Для всех получен-
ных образцов композиционных материалов 
характерны значительные диэлектрические 
потери ‒ значение тангенса угла диэлектриче-
ских потерь tgδ составляет до 0,5, что делает 
подобные материалы неприменимыми в каче-
стве чувствительных и исполнительных эле-
ментов датчико-преобразующей аппаратуры. 
Обычно высокие диэлектрические потери обу-
словлены высокой проводимостью материала 
[5], но удельное электрическое сопротивление 
фосфатных пьезокомпозитов слабо отличает-
ся от электрического сопротивления спечён-
ной керамики [1]. На основе исследования 
температурных и частотных зависимостей ди-
электрических характеристик пьезоэлектриче-
ских композитов на фосфатной основе выдви-
нута гипотеза о том, что причиной высоких 
диэлектрических потерь фосфатных пьезоко-
мпозитов является наличие в материале сла-
бо связанных носителей заряда, обусловлен-
ное аморфной структурой продуктов взаимо-
действия фосфатных связующих и пьезокера-
мики [2]. 

Для фосфатных материалов при нагреве 
характерны фазовые переходы – дегидрата-
ция, полимеризация, поликонденсация, кри-
сталлизация [6]. Чем выше температура тер-
мической обработки, тем более стабильные и 
стойкие к воздействию внешних факторов 
среды фазы образуются. В работе [7] на при-

мере материалов на основе фосфата алюми-
ния установлено, что важную роль в процес-
сах структурообразования фосфатных мате-
риалов играет скорость нагрева материала: 
при неизменной максимальной температуре 
нагрева стабильность образующихся фаз тем 
выше, чем ниже скорость нагрева. В частно-
сти, для материалов на основе фосфата 
алюминия в указанной статье в качестве кри-
тической скорости нагрева установлено 
150 ºC/ч: при более быстром нагреве образу-
ющиеся фазы являются водорастворимыми. 

Исходя из этого, рационально предпо-
ложить, что для пьезочувствительных фос-
фатных композитов также могут быть харак-
терны фазовые переходы, приводящие к ста-
билизации структуры, выражающейся, кроме 
прочего, в снижении диэлектрических потерь 
после термической обработки. Также для бо-
лее активных систем «связующее–
наполнитель» снижение диэлектрических по-
терь должно происходить при менее высоких 
температурах, чем для менее активных при 
постоянной скорости нагрева заведомо ниже 
критической. 

Для проверки указанных предположений в 
настоящей работе изготовлены и подвергнуты 
термической обработке образцы объёмных пье-
зоэлектрических композитов с пьезокерамиче-
ским порошком на основе цирконата-титаната 
свинца (ЦТС) в качестве наполнителя и орто-
фосфорной кислотой (ОФК) и алюмохромфос-
фатной связкой (АХФС) в качестве связующего. 

 

МЕТОДЫ 
 

Образцы пьезоэлектрического материала 
получены с использованием в качестве исходных 
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материалов пьезоэлектрической керамики марки 
ЦТС-19 ОСТ 11 0444-87, ОФК ГОСТ 6552-80 ква-
лификации «ч» (концентрации 85 %) и АХФС ТУ 
2143-015-49534204-2012. С целью исключения 
влияния режимов термической обработки элек-
тропроводного покрытия электроды на поверхно-
сти пьезоэлементов сформированы с использо-
ванием однокомпонентного эпоксидного токопро-
водящего клея термического отверждения, поли-
меризующегося при температуре не выше 150 ºC. 

ЦТС-19 получен дроблением пьезоэле-
ментов, отбракованных по дефектам формы 
и внешнего вида, но полностью соответству-
ющих требованиям стандарта к материалу 
ЦТС-19 в части пьезоэлектрических характе-
ристик. Из раздробленного материала для 
применения в качестве наполнителя отсеяна 
фракция с размером частиц от 125 до 
250 мкм. 

Порошок ЦТС-19 разделён на две пар-
тии, в каждую из которых введено фосфатное 
связующее (ОФК и АХФС) в количестве 10 % 
сверх массы наполнителя. Полученная смесь 
тщательно перемешана для повышения од-
нородности распределения связующего. Из 
формовочной массы отпрессованы под дав-
лением 200 МПа заготовки-таблетки массой 
1,25 г и диаметром 12,5 мм. Высота отпрес-
сованных заготовок варьировалась от 1,85 до 
1,99 мм. Отпрессованные заготовки высуше-
ны при температуре 150 ºC в течение 8 ч. 

Высушенные заготовки отшлифованы по 
плоскости до соотношения диаметра к толщине 
не менее 10:1 в соответствии с требованиями 
ОСТ 11 0444-87 к стандартным образцам типо-
размера «диск». Отшлифованные диски разде-
лены на 4 группы по 5 элементов: контрольную, 
не подвергнутую температурному воздействию, 
и экспериментальные, подвергнутые термиче-
ской обработке с максимальной температурой 
нагрева 300, 500 и 700 ºC. Скорость нагрева 
100 ºC/ч, время выдержки при максимальной 
температуре 30 мин, остывание по инерции 
вместе с печным оборудованием. 

На образцы каждой группы нанесён ме-
таллизационный состав на основе эпоксид-
ной матрицы, подвергнутый сушке при тем-
пературе 150 ºC в течение 3 ч. 

Образцы с нанесёнными электродами 
подвергнуты поляризации в электрическом 
поле напряжённостью 2 кВ/мм при темпера-
туре 260 ºC (скорость нагрева и охлаждения 
не менее 1000 ºC/ч) на установке «ПВС-5» 
(производства НКТБ «Пьезоприбор», г. Ро-
стов-на-Дону). После поляризации образцы 
подвергнуты искусственному старению при 
температуре 150 ºC в течение 2 ч и есте-
ственному старению в течение не менее 

3 суток. Для состаренных образцов измерена 
кажущаяся плотность, диэлектрические и 
пьезоэлектрические характеристики. 

Один из пяти образцов композита, получен-
ного на АХФС без дополнительной термической 
обработки, разрушен в процессе поляризации из-
за затекания проводящего материала в пору в 
материале, вызвавшего электрический пробой. 

Измерение плотности ρм. и основных элек-
трических характеристик: относительной ди-
электрической проницаемости K33T, тангенса 
угла диэлектрических потерь tgδ, пьезомодуля 
d31, механической добротности Qm – произве-
дено согласно методикам ОСТ 11 0444-87, в том 
числе, с использованием прибора «Пьезо-П» 
(производства НКТБ «Пьезоприбор» г. Ростов-
на-Дону). Также прибор «Пьезо-П» использован 
для получения и сохранения в численном виде 
амплитудно-частотных характеристик каждого 
из исследованных образцов. 

Динамический метод резонанса‒анти-
резонанса по ОСТ 11 0444-87, основанный на 
измерении частот электромеханического ре-
зонанса и антирезонанса и модуля комплекс-
ного сопротивления на частоте резонанса, пол-
ностью реализован и автоматизирован в про-
граммном обеспечении установки «Пьезо-П». 
Но на амплитудно-частотной характеристике 
(АЧХ) комплексной проводимости композици-
онных пьезоэлементов резонансные пики вы-
ражены крайне слабо, из-за чего не могут 
быть автоматически распознаны программ-
ным обеспечением. Поэтому в настоящей 
работе анализ АЧХ комплексной проводимо-
сти с установлением резонансных характери-
стик проведён в ручном режиме с использо-
ванием стороннего программного обеспече-
ния для статистического анализа данных. 

Расчёт d31 и Qm проведён по следующим 
формулам [8]: 

 𝑑ଷଵ =
ଵ,ଽଵ∙ଵ଴షల

ඥఘм.௙ೝ஽
ට𝐾ଷଷ

் ఙೝ

ଵାଵ,ସହఙೝ
, (1) 

 𝑄௠ =
ଵାଵ,ହఙೝ

ସగ௙ೝ஼బோೝఙೝ
, (2) 

где 𝜎௥ =
௙ೌ ି௙ೝ

௙ೝ
 – относительный резонансный 

промежуток, 
fr – частота электромеханического резо-

нанса (максимума проводимости), Гц, 
fa – частота электромеханического анти-

резонанса (минимума проводимости), Гц, 
C0 – статическая электрическая ёмкость 

образца, пФ, 
Rr – электрическое сопротивление на 

частоте резонанса, Ом, 
D – частотозадающий размер (для об-

разцов типоразмера «диск» – диаметр), м. 
Величины удельного электрического со-

противления ρэ. образцов композиционного 
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материала рассчитаны на основе значений 
электрического сопротивления, установлен-
ных с использованием тераомметра Е6-13А 
при напряжении постоянного тока 100 В. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Графики АЧХ модуля комплексной про-
водимости |Y| пьезоэлектрических композици-
онных элементов приведены на рисунке 1. В 
обозначении образцов буква «о» соответству-
ет образцам, полученным с использованием в 
качестве связующего ОФК, «а» – АХФС. Далее 
приведён номер образца в партии и через де-
фис – максимальная температура термиче-
ской обработки перед нанесением металлиза-
ции. Партия элементов на АХФС, не подверг-
нутая термической обработке, включает толь-
ко 4 элемента, а не пять из-за разрушения од-
ного из элементов в процессе поляризации. 

Широта резонансных пиков свидетель-
ствует о выраженности пьезоэлектрического 
эффекта: чем больше расстояние между ми-
нимумом и максимумом наиболее низкочастот-
ного резонансного промежутка при неизменных 
размерах пьезоэлемента и чем выше пик резо-
нанса, тем больше пьезомодуль, соответству-
ющий частотозадающему размеру. Также ам-
плитуда резонансного пика пропорциональна 
механической добротности материала. 

Для использованных в настоящей работе 
пьезоэлементов типоразмера «диск» частото-
задающим размером является диаметр, из-за 
чего наиболее низкочастотные колебания со-
ответствуют растяжению-сжатию в плоскости 
перпендикулярной направлению поляризации 
и позволяют вычислить пьезомодуль d31. 

 

 
Рисунок 1 – АЧХ комплексной проводимости композиционных элементов: о1-0 – о5-0 – на ОФК без термиче-
ской обработки, о1-300 – о5-300 – на ОФК после 300 ºC, о1-500 – о5-500 – на ОФК после 500 ºC, о1-700 – о5-700 – 
на ОФК после 700 ºC; а1-0 – а4-0 – на АХФС без термической обработки, а1-300 – а5-300 – на АХФС после 

300 ºC, а1-500 – а5-500 – на АХФС после 500 ºC, а1-700 – а5-700 – на АХФС после 700 ºC 
 

Figure 1 - Frequency spectra of composite specimens admittance: о1-0 – о5-0 – orthophosphoric acid (OPA) based ther-
mally untreated, о1-300 – о5-300 – OPA based thermally treated at 300 °C,о1-500 – о5-500 – OPA based thermally treat-

ed at 500 °C, о1-700 – о5-700 – OPA based thermally treated at 700 °C; а1-0 – а4-0 – aluminum-chromium-phosphate 
binder (ACPB)based thermally untreated, а1-300 – а5-300 – ACPB based thermally treated at 300 °C, а1-500 – а5-500 – 

ACPB based thermally treated at 500 °C,а1-700 – а5-700 – ACPB based thermally treated at 700 °C 
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Измеренные значения характеристик об-
разцов пьезоэлектрического композита приве-
дены в таблице 1. Расчёт погрешностей изме-
рения значений характеристик произведён для 
доверительного интервала 0,95 при допуще-

нии, что характеристики образцов подчиняются 
нормальному распределению. 

При расчёте погрешностей также учтено 
то, что в партии аx-0 имеется всего 4 образца.

 

Таблица 1 – Усреднённые значения характеристик поляризованных образцов 
 

Table 1 - Mean values of poled specimen characteristics 
 

Материал ρм., г/см3 d31, пКл/Н K33
T tgδ Qm ρэ., Ом∙м 

ОФК0 5,77±0,1 36,8±1,67 397,2±40,9 0,2459±0,0129 28,5±1,6 (5,73±3,44)×107 
АХФС0 5,93±0,07 23,41±0,92 316,7±38,6 0,1913±0,0363 69,3±14,6 (1,53±0,71)×108 
ОФК300 5,78±0,1 31,11±2,37 319,2±34,4 0,1847±0,0093 42,3±4,7 (4,03±2,38)×108 
АХФС300 5,92±0,07 19,42±1,07 264,9±32,8 0,0566±0,0083 95,3±14,9 (1,12±0,23)×1010 
ОФК500 5,67±0,16 23,66±2,28 196,3±18,9 0,0315±0,0062 51,8±11,3 (1,86±0,44)×1010 
АХФС500 5,7±0,09 20,8±0,6 280,1±24,7 0,068±0,0099 62,1±9 (1,44±1,34)×1010 
ОФК700 5,9±0,03 19,72±2,48 195,8±21,1 0,1263±0,0144 71,9±16,4 (1,33±0,22)×108 
АХФС700 5,97±0,06 23,59±5,1 278±25,3 0,1253±0,0256 118,4±36,3 (1,26±0,28)×108 

 

Для более наглядной визуализации данных 
таблицы 1 на рисунке 2 приведены графики за-
висимости характеристик пьезоматериалов от 
максимальной температуры термической обра-
ботки. Для всех величин, кроме удельного элек-
трического сопротивления ρэ., масштаб оси ор-
динат линейный, для ρэ – логарифмический. 

 

 
 

Рисунок 1 – Сводные данные по характеристикам 
образцов 

 

Figure 1 - Combined data on specimen characteristics 
 

ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Сводные данные, полученные по результа-
там экспериментальной работы, однозначно 
свидетельствуют о значительном влиянии тер-

мической обработки на пьезоэлектрические и 
диэлектрические характеристики композита. 

Наибольшее сходство в зависимостях 
характеристик материала от температуры 
термической обработки проявляется для 
удельного электрического сопротивления и 
плотности. Минимум плотности и максимум 
сопротивления наблюдается для материалов, 
обработанных при 500 ºC. Известно, что ин-
тенсивное испарение оксида свинца из мате-
риалов на основе ЦТС наблюдается только с 
температуры 700 ºC [9]. Испарение и конден-
сация оксида свинца приводит к уплотнению 
и усадке материала, что проявляется в росте 
плотности после выдержки при 700 ºC. Пря-
мым подтверждением испарения свинца яв-
ляется видимое пожелтение образцов, кото-
рое может быть обусловлено только наличи-
ем свободного оксида свинца. Вместе с тем, 
оксид свинца PbO характеризуется понижен-
ным в сравнении с пьезокерамикой удельным 
сопротивлением, составляющим в теории 
порядка 108 Ом∙м, а присутствующий в де-
фектном слое, полученном после испарения 
и конденсации PbO2,имеет удельное сопро-
тивление 10-4 Ом∙м [10]. Таким образом, 
нагрев материалов системы ЦТС – фосфат-
ное связующее выше 700 ºC приводит к по-
явлению в системе нежелательных состав-
ляющих и снижению электрического сопро-
тивления. 

Снижение плотности материала и рост 
электрического сопротивления для материа-
ла, обработанного при 500 ºC, обусловлено 
испарением кристаллизационной влаги, окон-
чанием процессов фазообразования продук-
тов взаимодействия ЦТС и фосфатных вя-
жущих. На сходство процессов, протекающих 
при нагреве до 500 ºC двух разных систем, 
указывают близкие средние значения плот-
ности и сопротивления, при этом материал на 
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АХФС имеет значительно больший разброс 
значений сопротивления, что может свиде-
тельствовать о незавершённости фазовых 
переходов в материале и наличии в некото-
рых образцах свободных носителей заряда. 

Рост сопротивления после термической 
обработки при 300 ºC с наибольшей вероят-
ностью обусловлен удалением физически 
связанной воды и частичным закреплением 
свободных и слабо связанных носителей за-
ряда на начальных стадиях поликонденсации 
и кристаллизации. Отсутствие значительных 
различий в ρм. необработанного и обработан-
ного при 300 ºC материала указывает на не-
значительное влияние протекающих в систе-
ме процессов фазообразования. 

Обусловленное выделением свободного 
оксида свинца уплотнение материала также яв-
ляется причиной роста механической добротно-
сти. В более плотном материале механические 
колебания встречают меньше преград для свое-
го распространения, что ослабляет их затухание 
и, следовательно, приводит к росту Qm. Анало-
гично, при снижении плотности наблюдается 
снижение механической добротности. 

Наибольший практический интерес 
представляет динамика измерения tgδ. Тер-
мическая обработка приводит к значительно-
му снижению диэлектрических потерь в ма-
териалах на основе как ОФК, так и АХФС, что 
подтверждает исходное предположение о 
стабилизации фазового состава и структуры 
материала при нагреве. Более низкое исход-
ное значение tgδ материала на основе АХФС 
и стремительное его падение после обработ-
ки при 300 ºC обусловлены тем, что АХФС 
представляет собой частично затворённую 
систему, поликонденсация которой происхо-
дит при пониженных температурах во всём 
объёме связующего, в то время как взаимо-
действие ЦТС и ОФК ограничено малой по-
верхностью крупнодисперсных частиц пьезо-
керамики. Резкое снижение tgδ материала на 
основе ОФК после 500 ºC связано с меньшей 
склонностью фосфатов свинца, титана и цир-
кония к образованию стеклофаз со слабо за-
креплёнными носителями электрического за-
ряда. Наиболее вероятная причина роста 
диэлектрических потерь после нагрева до 
700 ºC – низкие диэлектрические характери-
стики выделяющегося оксида свинца. 

Данные таблицы 1 и рисунка 2 подтвер-
ждают обратную зависимость между удельным 
электрическим сопротивлением и диэлектриче-
скими потерями: чем выше сопротивление, тем 
ниже tgδ. При этом для материалов, обрабо-
танных при 500 ºC, наблюдается близость зна-
чений ρэ. (с большим разбросом измеренных 

значений для материала на АХФС), но отсут-
ствие пересечений доверительных интервалов 
значения tgδ. Наиболее вероятно, что для ма-
териалов после 500 ºC основную роль в фор-
мировании диэлектрических потерь играет не 
электропроводность, а особенности кристалли-
ческой структуры. Поэтому материалы на осно-
ве ЦТС и ОФК имеют, предположительно, бо-
лее высокое содержание кристаллических про-
дуктов реакции исходных компонентов. 

Характер изменения K33T в интервале до 
500 ºC включительно аналогичен таковому 
для tgδ. Рост ρэ. соответствует уменьшению 
количества носителей заряда и, следова-
тельно, снижению ослабляющего влияния 
материала на внешнее электрическое поле, 
что и выражается в снижении K33T. Другой 
фактор изменения диэлектрической проница-
емости – уменьшение объёмной доли пьезо-
керамического наполнителя, реагирующего 
со связующим, причём незатворённая ОФК в 
этом случае обладает большей реакционной 
способностью по сравнению с АХФС, что мо-
жет обусловить более интенсивное снижение 
объёмной доли пьезоэлектрика. 

После обработки при 700 ºC и заверше-
ния фазообразования основным фактором 
формирования диэлектрической проницае-
мости является уплотнение материала, луч-
ше выраженное для более сложного по хими-
ческому составу и потому более реакционно-
способного материала на основе АХФС. 

Поперечная пьезочувствительность по за-
ряду d31 зависит от количества и характеристик 
наполнителя, плотности керамического мате-
риала. Хотя в формуле (1) величина плотности 
материала стоит в знаменателе, т.е. снижение 
плотности должно сопровождаться ростом d31, 
в реальности для пористых пьезоматериалов 
характерно значительное снижение попереч-
ной чувствительности в сравнении со спечён-
ной керамикой [1, 11]. При этом имеющиеся 
данные по поведению d31 пористых материалов 
рассматривают исключительно зависимость 
характеристик от пористости и не учитывают 
возможность протекания в пористом материале 
фазовых переходов, сопровождающихся, в том 
числе, изменением плотности составляющих 
при минимальном изменении пористости. 

Для материалов на основе ОФК характерно 
монотонное снижение d31 с ростом максимальной 
температуры термической обработки при сохра-
нении схожей величины разброса характеристики 
между образцами одной партии, высота и шири-
на резонансных промежутков при этом уменьша-
ются. Наиболее вероятная причина этого – ин-
тенсивное взаимодействие материала наполни-
теля с ОФК, сопровождающееся снижением объ-
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ёмной доли пьезокерамического наполнителя и 
связности между частицами керамики. Небольшой 
рост интенсивности резонансных пиков обуслов-
лен в данном случае уплотнением материала. 

Зависимость d31 материалов на основе 
АХФС от температуры термической обработ-
ки не имеет выраженной тенденции, но после 
минимума чувствительности материала, об-
работанного при 300 ºC, наблюдается рост 
пьезомодуля. До 700 ºC сохраняется не-
большой разброс характеристик, обуслов-
ленный большей плотностью и однородно-
стью материала. Для материала, обработан-
ного при 700 ºC, характерен как максимум d31, 
так и наибольший разброс характеристик, а 
также сильнейшее различие между АЧХ про-
водимости образцов в пределах одной пар-
тии. Из этого и температурных зависимостей 
других характеристик следует, что для мате-
риалов на основе АХФС характерно отвер-
ждение посредством поликонденсации и по-
лимеризации с менее выраженным взаимо-
действием с ЦТС. При высоких температурах 
для таких материалов характерно более ин-
тенсивное взаимодействие с выделяющимся 
оксидом свинца, сопровождающееся одно-
временно интенсивным уплотнением и ро-
стом неоднородности материала. 

Таким образом, анализ результатов экс-
перимента подтверждает гипотезу о возмож-
ности снижения посредством термической 
обработки диэлектрических потерь в матери-
алах системы «ЦТС–фосфатное связующее». 
Полученные характеристики значительно от-
личаются от таковых для материалов, полу-
ченные в предыдущих работах, в которых 
нагрев и охлаждение образцов происходили 
со скоростью свыше 200 ºC/ч. 

Также результаты исследований позво-
ляют выдвинуть следующий механизм от-
верждения в указанной системе: 

- до 300 ºC наблюдается испарение 
остатков физически связанной и части кри-
сталлизационной воды без интенсивного вза-
имодействия компонентов, 

- при температурах от 300 до 500 ºC 
имеет место взаимодействие ОФК, в том 
числе входящей в состав сложных связую-
щих, с ЦТС, удаление кристаллизационной 
воды, полимеризация и поликонденсация 
связующего и продуктов его взаимодействия 
с ЦТС, 

- в интервале свыше 500 ºC и до 700 ºC 
происходит завершение химического взаимо-
действия и фазообразования, 

- при 700 ºC и выше преобладающим про-
цессом становится массоперенос оксида свинца 
через газовую фазу, сопровождающийся уплот-

нением материала и ухудшением характеристик. 
Для многокомпонентных материалов 

связующих на основе частично замещённой 
ОФК, таких как АХФС, процессы отверждения 
и структурообразования растягиваются в бо-
лее широком температурном интервале и в 
большей степени проявляются поликонден-
сацией и полимеризацией компонентов связ-
ки. Чистая ОФК взаимодействует с компонен-
тами наполнителя, а основные превращения 
претерпевают продукты взаимодействия ЦТС 
и ОФК, образующие матрицу материала. 

Дальнейшие работы по теме должны 
быть связаны с установлением точного харак-
тера фазовых переходов в рассматриваемой 
системе и тщательного исследования фазово-
го состава в зависимости от условий среды с 
использованием методов дифференциально-
термического и рентгенофазового анализа. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Главная цель настоящей работы – опре-
деление возможности модификации диэлек-
трических характеристик пьезоэлектрических 
композитов на основе ЦТС-пьезокерамики и 
фосфатных связующих посредством терми-
ческой обработки – успешно достигнута. 

Установлен характер измерения пьезо-
электрических, диэлектрических характери-
стик и плотности композитов указанной си-
стемы в зависимости от максимальной тем-
пературы термической обработки материала. 

Опытным путём показано, что стабили-
зация структуры и фазового состава компо-
зиционного материала посредством термиче-
ской обработки позволяет добиться значи-
тельного снижения диэлектрических потерь 
материала. 

Установлено, что нагрев до 700 ºC и 
выше нежелателен из-за выделения свобод-
ного оксида свинца, обусловливающего су-
щественное ухудшение характеристик. 

На основании зависимостей характери-
стик от температуры термообработки установ-
лен общий механизм формирования основных 
характеристик композитов на основе ЦТС и 
фосфатных связующих. Также установлено 
влияние частичного замещения ОФК в фос-
фатном вяжущем (на примере АХФС) на осо-
бенности протекания процессов фазообразо-
вания и структурообразования материала. 

Таким образом, помимо достижения по-
ставленной цели получен ряд результатов, 
связанных с вопросами формирования харак-
теристик композитов в исследуемой системе. 
Для установления конкретного фазового со-
става продуктов взаимодействия ЦТС и фос-
фатных связующих необходимо использова-
ние методов дифференциально-термиче-
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ского и рентгеноструктурного анализа. 
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