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0   引  言

　　钙钛矿结构BaTiO3陶瓷的压电效应于1947年被

发现，而后压电性能更优的PZT材料于1954年得到

公布，但这类无机压电陶瓷材料质地硬而脆，成型

加工困难，难以制备大尺寸器件等特性，使其应

用受到很大了的限制。之后铁电聚合物聚偏氟乙

烯(PVDF)的强压电活性和热释电效应分别由学者

Kawai于1969年和Bergman于1971年发现，聚偏二

氟乙烯压电元件开始作为换能器应用于实践，至今

其最重要的应用还是用于电声和机电换能器上。

PVDF能在－40 ℃～150 ℃温度下长期使用，柔韧

性好，易于加工，可以与其他树脂共混改性，保留

其本身特性的同时，还能得到一些新的特性，可以

和任意的被测表面紧密贴合；而且其机械强度好，

硬度大，抗蠕变性强、又有很好的耐冲击性能。

因此，PVDF与其它材料的复合研究得到较好的发

展，如在PZT体积分数在70%时制备的0-3型PZT/

PVDF压电复合材料能得到较好的综合性能[1]。此

外, 通过研磨和热压工艺制备镍填充聚偏氟乙烯复

合材料，对高频适用器件的研究有较好的指导价

值[2]。 

　　PVDF至少有α，β，γ，δ四种晶相，而

PVDF的铁电性主要归因于β相，所以提高β晶相

成为PVDF的β相研究和制备的方向。β晶型为正

交晶系，晶胞参数为a=0.858 nm，b=0.491 nm，

c=0.256 nm。β晶型构型为全反式TTT，晶胞中含

有极性的锯齿形链，其ab平面结构如图1所示。制

备β相PVDF方法有拉伸法，控制退火温度、 强电

场极化、 淬火等方法。                    

1   β相PVDF制备的影响

1.1  退  火

　　采用旋涂法制备PVDF薄膜，控制退火温度，

并采用高温极化是制备β相PVDF薄膜的有效方

法。杨兵初等的研究表明，较长的退火时间有利于

薄膜的晶化；较高的退火温度有利于提高β,γ相

在薄膜中的含量[3]。

1.2  拉伸法等机械作用
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　　聚偏氟乙烯(PVDF)是一种半晶态铁电聚合

物，基本单元是-CH2CF2-。经单轴拉伸，并在

高温强电场下极化的PVDF薄膜会得到强的压电

效应。

　　一般通过拉伸α相，以致产生晶型的转变来

制备β相PVDF。Yayan Liua的研究表明PVDF薄

膜在70~80 ℃下单向拉伸能更有效地得到最大含量

的β相PVDF，因为在80 ℃以下β相是更稳定的

相[4]。相变对β相PVDF的介电影响，FTIR观察发

现在塑性范围内，形变使链由垂直到与形变力平

行。同时，由于形变导致结晶度降低，而薄片厚

度几乎没变化[5]。拉伸法是最常用方法，但研究表

明它会引入晶格缺陷。Lovinger在180 ℃下将DMF

和0.1%PVDF形成的溶液，在KBr基底上生成PVDF

薄膜，光学显微镜观察表明，在KBr[110]方向上形

成片晶，并证实为β晶型，这种结晶又称为附生结

晶[6]。

1.2.1 固相挤出和粉体碾磨

　　Nakamura等在挤出温度为160 ℃，拉伸比为8

的条件下，通过固相共挤凝胶膜的方法制备了高方

向性的β型PVDF薄膜，得到0.993的取向度，结晶

度可达76%，薄膜具有较好的焦电性和压电性[7]。

　　有学者在实验中采用碾磨的方法将α型PVDF 

粉末转变为β型PVDF粉末，从而探索出在粉末级

别上生产β型PVDF较好的新工艺，为β型PVDF

的制备丰富了技术途径和工艺[8]。

1.2.2 碳纳米管作用		

　　上海第二工业大学杨丹丹用溶剂蒸发成膜法

将不同含量的Ni-MWNTs加入PVDF中制备 PVDF/ 

Ni-MWNTs复合薄膜材，外加磁场使强磁的Ni-

MWNTs在PVDF基体中分布均匀，研究表明随

MWNTs的掺入量的增加，PVDF中的β相晶体含

量亦逐渐增加，可见MWNTs 作为成核点有利于

PVDF中极性相的生成[9]。

　　熔融共混制备多壁碳纳米管MWNT/PVDF复

合材料，MWNT量的变化区间为0.01~10wt.%，

在2～2.5wt.%区间，电子电导从1×10-14 S/cm变到

9.06×10-9  S/cm，出现渗流阈。MWNT的加入引发

从α相到β相的转变，导致高的熔融产生[10]。多壁

碳纳米管混合MWNT来增强PVDF复合材料的研究

表明，MWNT起到了成核剂的作用，且复合材料

的介电常数和导热系数都随MWNT掺入量的增加

而增大[11]。溶液共混并热压法制备PVDF/CNT复合

纳米薄膜，表明当CNT为0.2wt.%得到最优的压电

性能[12]。而玫瑰精(Dye)掺杂PVDF，虽然带来全反

式结构，但其热电敏感性未提高，这是因为其掺杂

带来的高电导率[13]。

1.3  极化处理及电子辐射

1.3.1 极化处理

　　PVDF作为半晶态铁电聚合物，其基本单元

是-CH2CF2-，存在一个电偶极矩μ，其值约为

7.58×10-28  C·cm。在温度为95 ℃，同时150 MV/m

极化电场的作用下，会产生α到β相的相变。从非

极性到极性β晶相的原因可能是因为分子链内旋

转及固有偶极的定向排列之故，导致全反式平面

锯齿形构象，由于β相的增加，d33从4 pC/N增加到

28 pC/N，在应用极化场为100~125 MV/m下，服从

玻耳兹曼分布函数 [14]:　　

　　叶芸等的研究表明，在强电场作用下，热极化

的温度更高，时间更长，偶极电荷的沿电场取向

更完全，α晶型向β晶型的转变更彻底，热极化后

PVDF薄膜的剩余极化值、结晶度和β晶型的含量

分别为3.5 μC/cm2、65%和94%，略高于电晕极化

后PVDF薄膜的β晶型87%。热极化中注入的空间

电荷主要被PVDF的深阱俘获；而电晕极化过程中
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图1  β晶型的ab平面示意图
Fig.1 Ab plane sketch map of beta crystal

Annealing 

temperature

/℃

Beta phase 

ratio /%

Gamma phase 

ratio /%

Alpha-phase 

ratio /%

80 41.7 16.1 42.2

120 43.9 18.4 37.7

160 44.8 19.9 35.3

表1  不同构相占总晶相的比例[3]

Tab.1 Different crystalline phase ratio
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大量的空间电荷被聚合物材料的浅阱俘获。浅阱

俘获的空间电荷稳定性要弱于深阱中的电荷，因此

电晕极化的PVDF薄膜的漏电流需要更长的稳定时

间[15]。

1.3.2电子辐射

　　陈小刚采用电子辐照研究了P(VDF/TrFE)的铁电

弛豫现象，结果表明VDF含量52%和70%的样品出现了

明显的铁电弛豫现象[16-18]。而V.A.STEPHANOVICH

的研究认为，快电子辐射降低了偶极子的浓度和

μ0参数的值[19]。此外，还有Virk等通过高能电子辐

射诱导PVDF产生相变[20]。 

1.4   结晶作用

1.4.1 溶液结晶

　　在50 ℃下以THF、MEK、DMF为溶剂，

PVDF显示不同的结晶度和形貌，其结果表明DMF

是较好的PVDF溶剂，有利于β相的结晶，能够得

到的最大结晶度为50.6%，且其表面尺寸为4μm。

表明偶极子的相互作用，以及DMF分子和PVDF链

间的氢键对结晶有较大的作用[21]。

　　溶液浇注的方法制备PVDF，在DMF作溶剂的

条件下，得到的主要是β相且结晶度为50.6%。而

当以THF/DMF作为溶剂时，β相随DMF的增加而

线性增加，这是因为PVDF链和DMF分子的相互作

用会带来快的结晶速率，进而薄膜表面球晶尺寸为

3μm，这比只用DMF作溶剂得到的薄膜球晶4μm

的粒径小[21]。

　　惠迎雪的研究表明，二甲基亚砜(DMSO)为溶

剂时，β含量最高，但受到缠结效应的影响，其结

晶能力很差；采用N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)则结

晶度提高但β含量明显降低；采用MDF则有较高

的结晶度又有较高β晶相含量的铁电薄膜得到制

备[22]。

1.4.2 高压熔融结晶

　　Matsushige和Takemura等的研究表明，在

400 MP的高压下伸直链β型片晶熔点为207 ℃，

高于折叠链的β晶型的熔点以及折叠链的α晶型

的熔点[23]。Takeshi等的研究表明，在温度277～

287 ℃，压力为150 MPa～500 MPa的条件下，β晶

型在六方相或亚稳的六方相中生长[24]。Mohajir等

研究表明在熔融状态下PVDF可由其它相能转化为

β相[25]。

1.5 复合作用

1.5.1 共聚及材料复合

　　牛小玲的研究表明，PVDF/PMMA=70/30的共

混物中β相含量最高，结晶度最大。这是因为，在

结晶的过程中会产生氢键O-H…F-C，这些氢键能

使F原子的位置保持在一定区域，由此诱导了β相

生成。同时，PMMA只有在恰当的掺入比例才能

起到最佳的影响效果，为提高PVDF的铁电性能提

供了新的研究方法[26]。

　　Kaita将PA11与PVDF共混，研究了PVDF的晶

型变化，达到提高β相含量，提高压电性能的目

的[27]。Marcel Benz研究水在β相形成中的作用表

明，结晶水在结晶过程中会产生O-H…F-C 氢键

作用，从而诱导了β相生成；同时表明水也会增加

表面的粗糙度[28]。

　　聚偏氟乙烯具有铁电性，但由流延法制成的样

品最初为低温下最稳定的α相，三氟乙烯的加入导

致了α相稳定性的降低，一定比例的三氟乙烯的存

在使得材料在电场的作用下会由α相转变为具有铁

电性的β相，这一变化伴随着大量的链长度方向的

伸长和宽度方向上的收缩[29]。

　　OHIGASHI O由P(VDF/TrFE)膜溶铸，结晶于

六方晶相，制备出5～100μm厚度的单晶膜，测试

表明获样品得了很高的压电性能[30]。OHAGASHI 

H,OMOTE,GOYMO T,EL-HAMIK, TSUSHIGE K

等研究表明，P(VDF/TrFE)的L-B膜具有极佳的开

关特性和铁电性，大大优于传统半晶态膜，在分子

电子学上有较大的发展空间[31,32]。P(VDF/TrFE)聚

合物分子链偶极子极性实现数据存储的读/写/擦除/

改写， 可以实现19.2 Gb/cm2的数据存储[33]。

　　清华大学的蔡宁制备了PZT/Terfenol-D/PVDF

层状复合材料，研究显示当PVDF含量为0.5，厚比

为2/7时制备的材料磁电转换系数最大[34]。文献报

道，采用溶液共混法制备出PZN-PZT/PVDF O-3

型压电复合材料，能得到较好的压电性能[35]。

　　杨雪梅通过水热合成法在碳纳米管(CNTs)表

面包覆了一层组分为Ni0.2Cu0.2Zn0.6Fe1.96Q4的尖晶石

型纳米铁氧体(Ferrite)颗粒，并应用共混法制备了

碳纳米管/铁氧体/聚偏二氟乙烯(PVDF)三相复合材

料，该复合材料呈现出非常良好的电磁波吸收性

能[36]。

　　Pb0.52Zr0.48Ti-PVDF采用溶液浇注和旋涂法在

Al3+-ZnO/聚乙烯-对苯二酸盐柔性衬底上制备成

功，当PZT含量为10wt.%时，具有最好的介电常数

和热电性能；在PZT-PVDF表面涂PVDF可得到较
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大的剩余极化和漏电流[37]。

1.5.2 卤化物及金属作用

　　采用注模法，以质量分数4%的Nacl，混合

PVDF得到最大的β相增量[38]。有研究表明当NaCl

较少时，NaCl能够在PVDF结晶(微晶)的表面与自

由基组合，增加有效的结晶度；当NaCl较多时，

过量的NaCl分子阻碍了高分子在结晶表面聚合，

使结晶度降低。而Ag纳米颗粒的掺杂提高了PVDF

的结晶温度和热量[39]。

2   结  语

　　PVDF材料在压电和热释电方面有广泛的应

用，本文综述了不同条件下的退火、机械拉伸、

极化处理、不同结晶、材料复合等对β相制备的影

响，从而使得基体 PVDF得到更好的压电性能，大

力推动复合压电水听器的应用研究，在促进我国声

纳器件的开发、制备及应用等方面具有重要的实际

意义。
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