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Введение
Керамические и полимерные материалы,

обладающие сегнето- и пьезоэлектрическими
свойствами, широко используются в современ-
ной акустоэлектронике. В разных областях
применения требуются сегнето- и пьезоэле-
менты с различными, зачастую взаимоисклю-
чающими механическими и электрофизичес-
кими характеристиками. По этой причине для
конкретного приложения оптимизируется наи-
более значащий набор параметров, часто в
ущерб остальным. К примеру, в медицинской
ультразвуковой технике крайне необходимо
высокое акустическое согласование пьезоэле-
мента со средой, а в гидроакустике, кроме того,
и хорошая чувствительность при высоком гид-
ростатическом давлении на элемент.

Дальнейшее совершенствование электро-
акустических устройств во многом связано с
поиском новых и улучшением характеристик
существующих пьезоматериалов. Одним из наи-
более активно развиваемых направлений в этой
области являются создание пьезокомпозитов.
Вариацией состава и расположения фаз в ком-
позите можно изменять характеристики пьезо-
материала или создавать материал с улучшен-
ными свойствами. Наиболее перспективными
материалами считаются керамополимерные ком-
позиты (КПК), которые имеют более высокую
плотность и, соответственно, лучшее акустичес-
кое согласование со средой, чем монолитная ке-
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сы лазерной деструкции полимера ПВДФ-2М. Показано, что использование лазерной обработки
позволяет расширить диапазон соотношений полимер/керамика в композите по сравнению с тра-
диционными методами переработки и синтезировать керамопласты со структурой полимерной
матрицы, качественно отличной от получаемой по традиционной технологии.

рамика, а при определенной структуре компо-
зита и более высокие пьезохарактеристики.

Изготовление композитных пьезоэле-
ментов и необходимость оптимизации их
параметров для конкретного приложения тре-
буют поиска новых технологий, предостав-
ляющих возможность управления структурой
композита в процессе его изготовления. Пер-
спективным методом синтеза пьезокомпози-
тов может быть метод термической обработ-
ки керамополимерных порошковых смесей
или модификации структуры предваритель-
но изготовленного элемента лазерным излу-
чением, позволяющий изменением парамет-
ров лазерного воздействия создавать струк-
туры с контролируемым градиентом свойств.

Возможность применения лазерной об-
работки для синтеза КПК состава ПВДФ +
ЦТС впервые была показана в работе [1]. На-
стоящая работа посвящена исследованию осо-
бенностей процессов синтеза КПК из моди-
фицированного поливинилиденфторида в ка-
честве связующего и ЦТС керамики в качестве
наполнителя при лазерной и печной обработ-
ке и изучению процессов происходящей при
этом деструкции полимера ПВДФ-2М.

Материалы и методика
эксперимента
Исходным материалом для синтеза КПК

служили смеси порошков фторсодержащего
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полимера  ПВДФ-2М и керамики марки
ЦТС-19М в соотношении 1:2, 1:3, 1:5, 1:8 и
1:10 по массе.

Лазерная обработка проводилась в воз-
душной среде. Обрабатывались  как свобод-
но насыпанные смеси, так и предварительно
спрессованные образцы. Прессование прово-
дили на ручном гидравлическом прессе
ПГПр, давление прессования варьировалось
от 1 до 15 МПа. Для обработки использова-
лось излучение непрерывного YAG:Nd-лазе-
ра ЛТН-103 (длина волны излучения  = 1,06
мкм, максимальная мощность излучения P =
150 Вт). Лазерное излучение фокусировалось
с помощью линзы из стекла К8 с фокусным
расстоянием f = 220 мм. Мощность лазерно-
го излучения варьировали в пределах 20...60
Вт, скорость сканирования – 0,6...9,1 мм/с,
диаметр сфокусированного лазерного пучка
на поверхности образца – 3,4...13 мм.

Синтез КПК по традиционной техноло-
гии термической обработки проводили в
электрической печи SNOL 6,7/1300 в диапа-
зоне температур 170...200 °С, время выдерж-
ки при постоянной температуре – 10...60 ми-
нут. Обрабатывались прессованные образцы
размерами 20×30×0,7 мм.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение
Лазерная обработка
керамополимерных порошковых
композиций
Для свободно насыпанных порошковых

систем исследованных составов не удалось
подобрать технологические режимы лазер-
ной обработки, обеспечивающие качествен-
ный синтез КПК. Обработанные слои имели
низкую прочность, либо происходило обуг-
ливание полимера в процессе обработки.
Основные причины плохого спекания свобод-
но насыпанной смеси – большая пористость
и малая площадь контактов между керами-
кой и полимером, высокая вязкость размяг-
чённого полимера, отсутствие химического
взаимодействия между матрицей и наполни-
телем. Однако это не исключает возможность
качественного спекания свободно насыпан-
ных порошков другого фракционного или

гранулометрического состава.
Установлено, что качество лазерного

спекания зависит от давления предваритель-
ного прессования порошковой смеси. При
давлении менее 3 МПа качественного спека-
ния не происходит ни при одном из опробо-
ванных режимов. При увеличении давления
качество спекания улучшается. Причём, чем
больше давление прессования, тем выше ка-
чество спекания и шире диапазон возможных
технологических режимов лазерного воздей-
ствия. Но с увеличением давления возраста-
ет плотность спрессованного материала, ко-
торая еще больше увеличивается при лазер-
ной обработке. Так как для многих перспек-
тивных применений КПК важна именно ма-
лая плотность композита и наличие в нем
пор, прессование всех исходных образцов для
получения конечного КПК осуществлялось
при давлении 5 МПа.

Результаты лазерной обработки слоев,
спрессованных при давлении 5 МПа, пока-
зали, что синтез КПК возможен при содер-
жании керамики в исходной смеси в соотно-
шении не более 1:3. Причем, чем выше со-
держание наполнителя, тем тоньше спечен-
ный слой и уже диапазон технологических
режимов спекания. Синтез КПК по традици-
онной технологии осуществим для составов
с содержанием ЦТС керамики в исходной
смеси в соотношении, не превышающем 1:2.
Таким образом, применение лазерной обра-
ботки позволяет расширить диапазон соот-
ношений ПВДФ/ЦТС в исходной порошко-
вой смеси при синтезе пьезокомпозитов по
сравнению с традиционной обработкой.

На рис. показана область параметров
лазерного воздействия, в которой происходит
синтез керамополимерных композитов при
соотношении ПВДФ/ЦТС, равном 1:2. Об-
ласть  характерных параметров обработки
показана в координатах плотность мощнос-
ти q – время воздействия τ. Точками A, B, C и
D обозначены режимы синтеза КПК, харак-
теристики которых представлены в табл.

Из рисунка видно, что для состава
ПВДФ/ЦТС = 1:2 область качественного син-
теза имеет вид явно выраженного коридора
параметров. Для смеси состава 1:1 не удаёт-
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ся определить столь же чёткий коридор па-
раметров лазерного воздействия, при кото-
рых происходит качественное спекание ис-
ходной смеси. Однако и в этом случае можно
выделить область параметров, в которой про-
исходит стабильно повторяющийся синтез
керамополимера. Такое различие в процессах
синтеза КПК составов 1:2 и 1:1 связано с бо-
лее высоким содержанием полимера во вто-
рой смеси. Поскольку полимер имеет низкий
коэффициент поглощения излучения с дли-
ной волны 1,06 мкм, то чем выше его содер-
жание, тем “объемнее” источник нагрева,
меньше теплопроводность композита и боль-
ше влияние неоднородностей в структуре
обрабатываемого материала на процессы спе-
кания. Кроме того, на результат лазерной об-
работки могут влиять процессы термоокис-
лительной деструкции полимера, которые
также зависят от содержания полимера.

Лазерная деструкция
модифицированного
поливинилиденфторида
В процессе лазерной обработки поли-

мер подвергается процессам деструкции, ко-

торые проявляются в неконтролируемом из-
менении молекулярной массы или состава
полимера [2].

Деструкция под воздействием лазерно-
го излучения (ЛИ) имеет ряд особенностей.
В частности, многие физические и химичес-
кие превращения полимеров в этом случае
часто связаны с явлением абляции, приводя-
щем к испарению целых фрагментов макро-
молекул (вплоть до олигомеров) или отрыву
частиц полимера [3].
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Кроме того, характер превращений в
полимерах под действием ЛИ во многом за-
висит от химической структуры макромоле-
кулы, которая и обусловливает заторможен-
ность того или иного вида движения фраг-
ментов цепи и макромолекулы в целом. Наи-
более вероятен разрыв по так называемым
слабым связям, например, углерод – гетероа-
том [3]. Некоторые исследователи считают,
что высокоэнергетическое воздействие на
полимерный материал приводит к образова-
нию межмолекулярных сшивок [4].

Рис. Режимы лазерного спекания порошковой смеси ПВДФ-2М + ЦТС состава 1:2:
 – полимер горит,  +  – качественное спекание,    – нет спекания.
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При термоокислительной деструкции
поливинилиденфторида образуется боль-
шое количество фтористого водорода. Это
объясняется равномерным распределением
атомов водорода и фтора вдоль цепи поли-
мера. Отщепление фтористого водорода
приводит к образованию сопряженных
двойных связей в цепи и повышению тер-
мостабильности полимера [5].

У ПВДФ – 2М, модифицированного
гексафторацетоном (–(CF2–CH2) n–(O–
C(CF3)2)m–) [6], на начальной стадии дегид-
рофторированию предшествует деструкция
основной полимерной цепи по (– С – О –)
связям звена модификатора. Последнее
подтверждается тем, что по данным ЯМР
содержание звеньев гексафторацетона в
ПВДФ на начальной стадии деструкции
снижается примерно на 40 % по сравнению
с исходным [7, 8].

Для оценки вероятности процессов де-
струкции, протекающих в полимере под
действием лазерного излучения, были оп-

ределены степень сшитости и содержание
остаточного (“живого”) полимера в спечен-
ных образцах методом экстракции. Метод
основан на способности растворяемой ча-
сти полимера (золь-фракции), не связанной
в полимерную сетку, вымываться органи-
ческим растворителем, и заключается в ко-
личественном выделении золь-фракции с
помощью аппарата Сокслета [9]. По резуль-
татам анализа растворимости ПВДФ в ка-
честве экстрагирующего агента был выбран
ацетон. Степень сшитости полимера рас-
считывали по полученному значению золь-
фракции Sзоль по формуле:

зользоль SS
1j


 .               (1)

Для оценки изменения молекулярной
массы в процессе деструкции определяли
характеристическую вязкость  з  по стан-
дартной методике [9, 10]. Результаты изме-
рения количества золь-фракции, степени
сшитости и характеристической вязкости
представлены в табл.

Измерения показали, что для КПК со-
става 1:1 содержание золь-фракции не-
сколько выше, чем для КПК состава 1:2, по-
лученных в сходных условиях. Следова-
тельно, увеличение содержания полимера
в КПК способствует снижению вероятнос-
ти процессов сшивки в полимерной матри-

                                                                       t 

~ СН2 – СF2 – СН2 – СF2 – СН2 – СF2 ~                   ~ СН = СF – СН = СF – СН2 – СF2 ~ 
                                                                     – НF 

 

№ 
Плотность 
мощности, 

Вт/см2 

Время 
воздействия τ, с 

Количество 
золь-фракции 
Sзоль, % масс. 

Степень 
сшитости, j103 

Характерист. 
вязкость η, 

дл/г 
Исходный ПВДФ-2М 

 – – 100 0 1,13 
Композиция ПВДФ-2М + ЦТС состава 1:1 

 60 5,8 84,1 10,7 0,47 
Композиция ПВДФ-2М + ЦТС состава 1:2 

A 60 4,6 80,6 11,17 0,91 
B 55 5,2 79,6 11,30 0,98 
C 50 5,6 76,2 11,77 0,94 
D 55 3,5 89,9 10,06 1,04 

 

Таблица. Характеристики образцов КПК, полученных методом лазерного спекания
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це. Но в то же время характеристическая
вязкость полимера КПК состава 1:1 значи-
тельно ниже, чем для полимера КПК соста-
ва 1:2, что свидетельствует о более актив-
ном протекании процессов термоокисли-
тельной деструкции.

Исследования образцов, полученных
по традиционной технологии печного спе-
кания, показали, что в равновесных усло-
виях и при длительных временах нагрева,
выдержки и охлаждения процессы образо-
вания полимерной сетки выражены значи-
тельно сильнее, чем при лазерной обработ-
ке. Так, для различных режимов печной
термообработки КПК состава 1:1 количе-
ство золь-фракции варьируется от 7 до 12
% масс. (оптимальный режим спекания –
190 oС, 15 мин), а для состава 1:2 – от 38 до
44 % масс. Таким образом, лазерная обра-
ботка позволяет получать образцы керамоп-
ласта со структурой полимера, качествен-
но отличающейся от получаемой по тради-
ционной технологии.

Детальное исследование зависимости
структуры полимера и пьезоэлектрических
свойств керамопластов, получаемых на его
основе, от параметров лазерной обработ-
ки является предметом дальнейших иссле-
дований.

Выводы
Лазерная обработка спрессованных

слоев позволяет расширить диапазон со-
ставов исходной порошковой смеси
ПВДФ/ЦТС, пригодных для синтеза кера-
мополимерных композитов и увеличить
содержание ЦТС керамики в пьезокомпо-
зите по сравнению с традиционным спо-
собом синтеза.

Процессы деструкции полимера при
лазерном воздействии существенно зави-
сят от соотношения полимер/керамика. С
увеличением содержания полимера в КПК
вероятность процессов трёхмерной сшив-
ки снижается, при этом процессы термо-
окислительной деструкции протекают бо-
лее активно.

Количество трехмерно сшитого поли-
мера в материале, полученном  методом

печного спекания, в 1,5 – 4 раза выше (в
зависимости от исходного состава и режи-
мов обработки), нежели в композите, по-
лученном методом лазерного спекания. То
есть применение метода лазерного спека-
ния для синтеза керамополимерных ком-
позитов позволяет снизить вероятность
нежелательных для полимерных пьезома-
териалов процессов сшивки макромоле-
кул, термоокислительной деструкции по-
лимера и получить керамопласты со струк-
турой полимерной матрицы, качественно
отличающейся от получаемой по традици-
онной технологии.
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The main features of laser sintering of poly (vinylidene fluoride) (PVDF) modified by hexafluoroacetone
and PZT ceramic powdered systems with variable component proportions were determined. The processes
of laser induced thermal-oxidative degradation of PVDF were investigated. There was shown that the use
of laser sintering method essentially decreasing the probability of thermal-oxidative degradation of polymer
in PVDF/PZT composite in comparing with furnace annealing.
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