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(57)摘要

本发明公开了一种采用钙离子掺杂的SiO2

膜对压电陶瓷表面进行改性的方法及其应用，针

对水泥与压电陶瓷结构和性能的差异，选择钙离

子掺杂的SiO2溶胶对压电陶瓷表面进行提拉成

膜，从而在压电陶瓷表面形成均匀、稳定的钙离

子掺杂的SiO2膜。附着该膜后，压电陶瓷接触角

变小、亲水性变好、结合力增强，利于后期与水泥

的结合。而且经过改性后压电陶瓷基底的压电性

能几乎无变化，相对介电常数和介电损耗变化

小，不影响压电陶瓷的正常使用。
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1.一种对压电陶瓷表面进行改性的方法，其特征是：采用钙离子掺杂的SiO2膜对压电陶

瓷表面进行改性；所述钙离子掺杂的SiO2膜通过提拉成膜的方式覆在压电陶瓷表面，方法

是：采用溶胶凝胶法得到SiO2溶胶，按照钙:硅=0.1‑0.3:1的摩尔比将Ca(NO3)2加入到SiO2
溶胶中，搅拌混合至Ca(NO3)2完全溶解，然后加入硅烷偶联剂进行反应，得到钙离子掺杂的

SiO2溶胶；将钙离子掺杂的SiO2溶胶在压电陶瓷表面均匀地提拉成膜，然后将压电陶瓷在

80‑160℃下进行低温烧结，得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征是：压电陶瓷在钙离子掺杂的SiO2溶胶中提拉成

膜前，经过预处理，预处理方式是：将压电陶瓷进行除油、清洗处理，或者将压电陶瓷除油、

清洗，然后依次用水相砂纸和金相砂纸进行表面打磨，再用HF和HNO3混合酸溶液进行刻蚀

粗化，最后清洗干净。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征是：钙离子掺杂的SiO2溶胶通过浸渍提拉成膜

法在压电陶瓷表面成膜，膜层数为2‑6层，首层浸渍时间为1‑9min，其余层浸渍时间为1‑

3min，提拉速度为10‑50mm/min，每层薄膜自然干燥10min。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征是：硅烷偶联剂的用量为硅摩尔量的1.5‑2.5%。

5.根据权利要求1或4所述的方法，其特征是：所述硅烷偶联剂为KH‑570，所述压电陶瓷

为PZT压电陶瓷片。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征是：加入硅烷偶联剂后，在25‑35℃陈化12‑36h；

低温烧结的时间为1‑3h。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征是：SiO2溶胶的制备方法为：将EtOH和TEOS按照3:

1的摩尔比混合，在搅拌的同时滴加pH为2.0的HCl溶液，待水与TEOS的摩尔比为3‑5:1时停

止滴加，在30‑50℃搅拌反应1‑4h，然后在30‑50℃陈化20‑40h，得到SiO2溶胶。

8.一种水泥/压电陶瓷复合材料的制备方法，其特征是：将压电陶瓷按照权利要求1所

述的对压电陶瓷表面进行改性的方法进行表面改性，得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的

压电陶瓷，然后将钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷与水泥进行复合，制得水泥/压

电陶瓷复合材料。
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采用钙离子掺杂的SiO2膜对压电陶瓷表面进行改性的方法及

其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种压电陶瓷表面改性的方法，具体涉及一种采用钙离子掺杂的SiO2
膜对压电陶瓷表面进行改性的方法，属于压电陶瓷表面改性技术领域。

背景技术

[0002] 水泥基压电复合材料是近年来发展起来的一种新型的功能复合材料。与传统的压

电材料相比，水泥基压电复合材料制备工艺简单，成本低，同时可有效解决机敏材料与混凝

土母体结构材料之间的相容性问题，提高了压电机敏材料的传感精度及驱动力。水泥基压

电复合材料将压电陶瓷与水泥复合，获得具备较好压电效应响应的复合材料，通过调整复

合材料中各组分的比例，使其具有与土木结构中混凝土材料良好的阻抗匹配关系和一致的

变形行为，大大提高了压电机敏材料的传感精度及驱动力。因此，此类复合材料非常适合监

测混凝土的损伤、变形、内部应力和应变分布等，目前水泥基压电复合材料的研究开发主要

有0‑3型、1‑3型、2‑2和3‑3型等。在各类建筑向智能化发展的今天，人们越来越关注水泥基

复合材料向智能化方向发展，使智能建筑更加简洁，可靠和高效，该类复合材料的研究与开

发具有广泛的工程应用前景，可以促进水泥混凝土向智能化方向发展。

[0003] 在水泥基压电复合材料的发展过程中，虽然已取得了一些有价值的研究成果，但

研究重心目前仍主要集中在对其制备及性能影响因素分析等方面，而对压电复合材料的界

面耦合特性、与混凝土的相容性机制等方面研究还需要进一步深入，在水泥基压电复合材

料的整体结合性、长期耐久性及稳定性方面的研究也尚未见报道。复合材料界面的优劣直

接影响其整体性能，复合材料界面结合性提高可以使复合材料的耐久性和整体性能得到有

效改善，而界面调控法是目前用于提高复合材料界面结合性最常用的方法，界面调控法是

指通过化学、物理、机械等方法对复合材料的界面进行处理改性，以获得实际所需的界面性

能的方法，如良好的浸润性、结合性等。现有报道中，用来解决水泥和压电陶瓷之间的界面

相容性的界面调控方法有化学方法、物理方法和机械方法等，如界面偶联剂的修饰作用、融

合剂的粘结作用、以及表面预处理的机械嵌套作用等，但这些界面调控方法大都存在界面

融合度低，结合力小的不足。因此，针对水泥基压电复合材料的特点，研究新的、具有高的结

合强度同时又不会影响基底材料本身性能的界面调控方法来解决水泥和压电陶瓷之间的

相容性问题，对提高水泥基复合材料的耐久性和整体性能以及对混凝土结构的长期健康监

测均具有非常重要的现实意义。

发明内容

[0004] 针对水泥和压电陶瓷复合存在的界面结合性差、相容性差的问题，本发明提供了

一种对压电陶瓷表面进行改性的方法，该方法采用钙离子掺杂的SiO2膜对压电陶瓷表面进

行改性，改性后的压电陶瓷表面接触角变小、亲水性变好，在与水泥进行复合时界面结合性

得到了改善，利于后期与水泥的结合，且表面改性后的压电陶瓷的压电性能无变化，同时相
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对介电常数和介电损耗变化小，不影响压电陶瓷的正常使用。

[0005] 本发明还提供了一种改善水泥和压电陶瓷界面相容性的新方法，该方法先对压电

陶瓷进行表面钙离子掺杂的SiO2膜改性，然后再与水泥进行复合。由于钙离子掺杂的SiO2膜

与水泥接触后，能与水泥中的SiO2、Ca(OH)2等成分有效结合形成C‑S‑H凝胶，在化学组成上

与水泥成为有机统一的整体，从而使压电陶瓷与水泥紧密结合，增加了这两者的界面结合

性和相容性。

[0006] 本发明具体技术方案如下：

[0007] 一种对压电陶瓷表面进行改性的方法，该方法是：采用钙离子掺杂的SiO2膜对压

电陶瓷表面进行改性。进一步的，所述钙离子掺杂的SiO2膜覆在压电陶瓷表面，以增加压电

陶瓷在后续与水泥或水泥基复合材料复合时的相容性。所述水泥基复合材料指的是在含有

水泥的同时还含有聚合物、增强纤维等其他成分的复合材料。

[0008] 进一步地，本发明改性方法对压电陶瓷的组分没有要求，可以适合于各种压电陶

瓷，例如一、二、三、四元系压电陶瓷及多元系压电陶瓷等。其中，二元系PZT压电陶瓷具有较

高的机电耦合系数，良好的温度稳定性以及较高的居里温度，是压电陶瓷材料中用得最多

最广的一种，具有重要的现实应用价值及潜在应用的前景，因此优选为PZT压电陶瓷。PZT压

电陶瓷与水泥复合时，根据应用条件和需求，需要将其切割成所需的尺寸和形状，为了更好

的增加压电陶瓷与水泥的相容性，优选将压电陶瓷切割为易于与水泥复合的形状，然后再

进行改性，例如将其切割成具有一定尺寸的陶瓷片。

[0009] 进一步地，所述钙离子掺杂的SiO2膜通过提拉成膜的方式覆在压电陶瓷表面，方

法是：采用溶胶凝胶法得到SiO2溶胶，按照钙:硅=0.1‑0 .3:1的摩尔比将Ca(NO3)2加入到

SiO2溶胶中，搅拌混合至Ca(NO3)2完全溶解，然后加入硅烷偶联剂进行反应，得到钙离子掺

杂的SiO2溶胶；将钙离子掺杂的SiO2溶胶在压电陶瓷表面均匀地提拉成膜，然后将压电陶瓷

在80‑160℃下进行低温烧结，得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷。

[0010] 进一步地，钙离子掺杂的SiO2溶胶通过浸渍提拉成膜法在压电陶瓷表面成膜，浸

渍提拉成膜时，膜的层数为2‑6层。首层膜制备时，压电陶瓷于钙离子掺杂的SiO2溶胶中的

浸渍时间为1‑9min，提拉速度为10‑50mm/min，其余层膜制备时，压电陶瓷在钙离子掺杂的

SiO2溶胶中的浸渍时间为1‑3min，提拉速度也为10‑50mm/min，每层薄膜自然干燥，干燥时

间为10min。

[0011] 进一步地，硅烷偶联剂的用量为硅摩尔量的1.5‑2.5%。硅烷偶联剂可以提高钙离

子掺杂的SiO2溶胶的分散性，也可以增加压电陶瓷与膜层之间的界面结合性。硅烷偶联剂

有KH‑570（甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷）、A151（乙烯基三乙氧基硅烷）、A171（乙烯基

三甲氧基硅烷）、A172（乙烯基三(β‑甲氧乙氧基)硅烷）等多种，本发明优选为KH‑570。加入

硅烷偶联剂后，先搅拌均匀，然后在一定温度下陈化一定时间，得到钙离子掺杂的SiO2溶

胶。搅拌的时间一般为30min左右，搅拌温度为室温，陈化温度为25‑35℃，陈化时间为12‑

36h。陈化可以在烘箱中恒温进行。最终所得钙离子掺杂的SiO2溶胶的pH值围为1.2‑2.5。

[0012] 进一步地，低温烧结的目的是为了提高钙离子掺杂的SiO2膜内成分的分散性和膜

与压电陶瓷的结合强度。烧结采用80‑160℃的低温，烧结时间一般为1‑3h，低温烧结可以降

低膜开裂的几率，也能避免高温烧结晶体的形成影响压电陶瓷的性能。

[0013] 进一步地，本发明SiO2溶胶可以采用现有技术中公开的方法制得，优选采用溶胶‑
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凝胶法，以TEOS（正硅酸四乙酯）为原料，EtOH（乙醇）为溶剂，HCl溶液为催化剂，水解制备

SiO2溶胶。采用不同的方法制得的SiO2溶胶也许性能稍有差异，但加入钙离子后都会提高压

电陶瓷的亲水性，能实现本发明的目的。在本发明具体实施方式中，提供了一种SiO2溶胶的

具体制备方法，如下：将EtOH和TEOS按照3:1的摩尔比混合，在搅拌的同时滴加pH为2.0的

HCl溶液，待水与TEOS的摩尔比为3‑5:1时停止滴加，在30‑50℃搅拌反应1‑4h，然后在30‑50

℃陈化20‑40h，得到SiO2溶胶。

[0014] 优选地，先将压电陶瓷进行预处理，然后再在压电陶瓷表面制成钙离子掺杂的

SiO2膜。预处理可以是对压电陶瓷表面进行常规的除油除灰、清洗操作，也可以在此基础上

进一步进行打磨、酸蚀等粗化操作，从而增加钙离子掺杂的SiO2膜与压电陶瓷的结合力。

[0015] 进一步地，压电陶瓷预处理方式是：将压电陶瓷进行除油、清洗处理；或者是将压

电陶瓷除油、清洗，然后依次用水相砂纸和金相砂纸进行表面打磨，再用HF和HNO3混合酸溶

液进行刻蚀粗化，最后清洗干净。除油时，可以通过将压电陶瓷放入Na2CO3溶液中浸泡的方

式进行，Na2CO3溶液浓度优选为10‑25wt%。所用的混合酸中HF浓度为5‑15wt%，HNO3浓度为5‑

15wt%，刻蚀时间为10‑60s。清洗采用蒸馏水，可以先用蒸馏水冲洗，然后再进行超声清洗，

最后再用蒸馏水冲洗的方式进行。

[0016] 进一步地，本发明在上述表面改性方法的基础上，还提供了一种水泥/压电陶瓷复

合材料的制备方法，该方法是：将压电陶瓷按照上述对压电陶瓷表面进行改性的方法进行

表面改性，得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷，然后将钙离子掺杂的SiO2膜表面

改性的压电陶瓷与水泥进行复合，制得水泥/压电陶瓷复合材料。将压电陶瓷先进行表面改

性再与水泥复合，在压电陶瓷与水泥接触时，是压电陶瓷上的钙离子掺杂的SiO2膜直接与

水泥接触，该膜具有与水泥组成相似的钙硅组分产物，能够缓慢地与水泥中的SiO2、Ca(OH)2

等成分反应形成C‑S‑H凝胶，在化学组成上与水泥成为有机统一的整体，从而使压电陶瓷与

水泥紧密结合，相容性大大提高。

[0017] 进一步地，上述水泥/压电陶瓷复合材料制备方法中，压电陶瓷指的是最终与水泥

进行复合所需形状和尺寸的压电陶瓷。根据实际需求，将压电陶瓷先切割成所需的尺寸和

形状，然后再进行表面改性，以保证所有与水泥接触的面均进行表面改性。

[0018] 进一步地，本发明还提供了一种水泥/压电陶瓷复合材料，该复合材料由钙离子掺

杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷片与水泥复合而得。钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电

陶瓷片按照上述压电陶瓷表面改性的方法处理得到。

[0019] 本发明针对水泥与压电陶瓷结构和性能的差异，选择钙离子掺杂的SiO2溶胶在压

电陶瓷表面提拉成膜，从而在压电陶瓷表面形成均匀、稳定的钙离子掺杂的SiO2膜。附着该

膜后，压电陶瓷接触角变小（≤36°）、亲水性变好、结合力增强，利于后期与水泥的结合。而

且经过改性后压电陶瓷基底的压电性能几乎无变化，相对介电常数和介电损耗变化小（压

电常数d33变化率≤3.72%；相对介电常数变化率≤4.48%；介电损耗变化率≤±4.00%），不影

响压电陶瓷的正常使用。改性后的压电陶瓷与水泥进行复合时，其表面的钙离子掺杂的

SiO2膜与水泥直接接触，膜中的Ca2+和SiO2可与水泥中的SiO2、Ca(OH)2有效结合，使界面结

合强度和相容性大大提高，达到了在不影响PZT压电陶瓷性能的前提下，与水泥具有良好的

相容性的目的。
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附图说明

[0020] 图1对比例2的不加入硅烷偶联剂KH‑570纯SiO2溶胶的红外光谱图。

[0021] 图2对比例3的不加入硅烷偶联剂KH‑570的Ca2+掺杂的SiO2溶胶的红外光谱图。

[0022] 图3实施例4的Ca2+掺杂的SiO2溶胶的红外光谱图。

[0023] 图4对比例2的纯SiO2膜和实施例4的Ca2+掺杂的SiO2膜的SEM图（a. 纯SiO2膜，

[0024] b.  Ca2+掺杂的SiO2膜）。

[0025] 图5对比例1、对比例2和实施例1的PZT压电陶瓷片表面的润湿（接触角）图。

具体实施方式

[0026] 下面结合实施例和附图对本发明做进一步说明，下述说明仅是示例性的，并不对

其内容进行限制。

[0027] 下述实施例中，如无特别说明，各浓度均为质量百分浓度。

[0028] 实施例1

[0029] （1）采用精密切割机将预先准备好的PZT压电陶瓷块沿极化方向切成尺寸为22*

15.6*2mm的薄片，然后放入预先配制好的浓度为25wt%的Na2CO3溶液中浸泡10min，进行除

油，取出后先蒸馏水冲洗，再于40℃超声20min，最后用蒸馏水冲洗三遍，吹干备用；

[0030] （2）将步骤（1）中除油后的PZT压电陶瓷薄片依次用水相砂纸和W40金相砂纸进行

表面打磨，再用含10wt%HF与5wt%HNO3的混合酸溶液刻蚀60s，取出后超声清洗干净，吹干备

用；

[0031] （3）以EtOH和TEOS为原料，按醇硅n(EtOH)/n(TEOS)=3的摩尔比量取EtOH和TEOS，

置于烧杯中混合均匀，磁力搅拌下滴加pH=2 .0的HCl溶液，滴加量控制在水硅摩尔比n

(H2O)/n(TEOS)=3，滴加完毕后烧杯封口，于45℃水浴锅中搅拌2h反应，然后置于40℃烘箱

中陈化24h，得到SiO2溶胶；

[0032] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.2，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量2.0%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于30℃温度下陈化24h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

为2.0；

[0033] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为3层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为7min，提拉速度为20mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余两层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

3min，提拉速度为20mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0034] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于160℃下低温烧结，保温时间为2h，

得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0035] 实施例2

[0036] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0037] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.1，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量1.5%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于35℃温度下陈化12h，得到钙离子掺杂最终的SiO2溶胶，其
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pH值为2.5；

[0038] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为4层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为9min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余3层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

2min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0039] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于140℃下低温烧结，保温时间为3h，

得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0040] 实施例3

[0041] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0042] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.2，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量2.5%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于35℃温度下陈化24h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

为2.5；

[0043] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为3层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为5min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余两层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

2min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0044] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于100℃下低温烧结，保温时间为2h，

得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0045] 实施例4

[0046] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0047] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.3，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量2.0%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于30℃温度下陈化36h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

为2.3；

[0048] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为5层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为7min，提拉速度为40mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余4层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

1min，提拉速度为40mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0049] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于120℃下低温烧结，保温时间为3h，

得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0050] 实施例5

[0051] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0052] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.1，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量2.5%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于30℃温度下陈化24h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

说　明　书 5/9 页

7

CN 110128169 B

7



为2.0；

[0053] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为3层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为7min，提拉速度为20mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余两层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

3min，提拉速度为20mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0054] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于160℃下低温烧结，保温时间为2h，

得到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0055] 实施例6

[0056] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0057] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.2，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量1.5%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于35℃温度下陈化24h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

为2.5；

[0058] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为3层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为5min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余两层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

2min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0059] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于80℃下低温烧结，保温时间为2h。得

到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0060] 实施例7

[0061] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0062] （4）以Ca(NO3)2为钙源，按钙硅摩尔比Ca/Si=0.2，将Ca(NO3)2加入到步骤（3）中的

SiO2溶胶中，室温搅拌混合30min使其完全溶解，然后向该溶液中加入TEOS摩尔量2.5%的硅

烷偶联剂KH‑570，搅拌30min后于35℃温度下陈化24h，得到钙离子掺杂的SiO2溶胶，其pH值

为2.5；

[0063] （5）采用拉膜机，以步骤（4）中的钙离子掺杂的SiO2溶胶为制膜液，在步骤（2）粗化

得到的PZT压电陶瓷薄片的表面上进行提拉成膜。拉膜层数为3层，首层膜制备时，粗化的

PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为5min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，

干燥时间为10min，其余两层膜制备时，粗化的PZT压电陶瓷薄片在制膜液中的浸渍时间为

2min，提拉速度为30mm/min，拉膜后自然干燥，干燥时间为10min；

[0064] （6）将步骤（5）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于80℃下低温烧结，保温时间为3h。得

到钙离子掺杂的SiO2膜表面改性的压电陶瓷薄片。

[0065] 对比例1

[0066] 步骤（1）‑（2）同实施例1的步骤（1）‑（2）；

[0067] （3）将步骤（2）中的PZT压电陶瓷薄片于160℃下进行低温烧结，保温时间2h，得到

表面除油、粗化处理后的PZT压电陶瓷片。

[0068] 对比例2
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[0069] 步骤（1）‑（3）同实施例1的步骤（1）‑（3）；

[0070] （4）采用拉膜机，以步骤（3）中的SiO2溶胶为制膜液，在PZT压电陶瓷薄片的表面上

进行提拉成膜，提拉成膜步骤同实施例4；

[0071] （5）将步骤（4）中拉膜后的PZT压电陶瓷薄片于120℃下低温烧结，保温时间为3h，

得到由SiO2膜表面改性的PZT压电陶瓷材料。

[0072] 对比例3

[0073] 按照实施例4的方法对压电陶瓷薄片进行表面改性，不同的是钙离子掺杂的SiO2
溶胶中不加入硅烷偶联剂KH‑570。

[0074] 对比例4

[0075] 按照实施例4的方法对压电陶瓷薄片进行表面改性，不同的是步骤（5）中拉膜后的

PZT压电陶瓷薄片于260℃下烧结，保温时间为2h。

[0076] 对实施例4  Ca2+掺杂的SiO2溶胶、对比例2纯SiO2溶胶和对比例3不加入KH‑570的

Ca2+掺杂的SiO2溶胶进行红外光谱测试，结果如图1‑3所示，从图中可以看出，Ca2+成功地引

入到了SiO2胶体中，Ca2+的掺入对官能团的振动产生了一定的影响，使SiO2的前驱体及副产

物的吸收峰振动明显增强。另外，硅烷偶联剂KH‑570的加入量极小，对官能团几乎无影响，

可以在不影响胶体性能的基础上有效改善膜的界面结合力。

[0077] 对实施例4和对比例2改性处理后的PZT压电陶瓷薄片进行SEM表征，结果如图4所

示，从图中可以看出，纯SiO2膜的层厚小，可反衬出基底压电陶瓷的形貌，相同条件下，Ca2+

掺杂SiO2膜的层厚大，可完全覆盖基底压电陶瓷形貌，说明Ca2+的引入增加了薄膜的亲水

性，使膜厚增大。

[0078] 对实施例1、对比例1和对比例2改性处理后的PZT压电陶瓷薄片的润湿情况进行测

试，结果如图5所示，从图中可以看出，采用本发明Ca2+掺杂的SiO2膜的亲水性明显比纯SiO2
膜的亲水性好。

[0079] 将上述实施例和对比例制得的经过改性处理的各PZT压电陶瓷薄片进行性能测

试，采用接触角测量仪测量其表面接触角，准静态d33测量仪测量其压电常数d33，阻抗分析

仪测量计算其相对介电常数和介电损耗，结果如下表1所示。
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[0080]

[0081] 对上述实施例和对比例制得的经过改性处理的各PZT压电陶瓷薄片的压电常数

d33、相对介电常数和介电损耗与对比例1的相应性能相比的变化情况进行总结，如下表2所

示。

[0082]

[0083] 由表1和表2可以看出，PZT压电陶瓷薄片经本发明钙离子掺杂的SiO2膜表面改性

后接触角明显变小，同时压电陶瓷基底的压电性能几乎无变化，相对介电常数和介电损耗

变化小（压电常数d33变化率≤3.72%；相对介电常数变化率≤4.48%；介电损耗变化率≤±
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4.00%），不影响压电陶瓷的正常使用，达到了在不影响PZT压电陶瓷压电性能的前提下使其

具有与水泥良好相容性的目的。另外，与不掺杂钙离子的SiO2膜表面改性的PZT压电陶瓷相

比，也具有明显的优势。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

说　明　书　附　图 3/3 页

14

CN 110128169 B

14


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011

	DRA
	DRA00012
	DRA00013
	DRA00014


